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Uber die Einwirkung von Zyangas auf Phenole 


I. Dizyan und die drei Dioxybenzole 


Von 


GUIDO MACHEK 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1932) 


Bekanntlich lassen sich die Phenole sehr leicht halogeni- 
sieren. Dabei entstehen schon durch Einwirkung von elementarem 
Halogen je nach den Versuchsbedingungen ein- bis mehrfach sub- 
stituierte Halogenderivate. Das in vielen Fallen iibereinstimmende 
chemische Verhalten des Dizyans mit den Halogenen machte es 
nun wiinschenswert, zu untersuchen, wie sich die Phenole dem 
Zyan gegeniiber verhalten. Dabei sollte das Zyangas womdéglich 
direkt zur Reaktion gelangen, um die diesbeziiglichen Ergebnisse 
mit jenen der direkten Halogenisierung der Phenole vergleichen zu 
kénnen. Allerdings war beim Zyan kaum dieselbe Reaktionsfahig- 
keit zu erwarten wie etwa bei den Halogenen. Karrer und Mil- 
arbeiter* erhielten durch die Einwirkung von Dizyan auf Re- 
sorzin bei Gegenwart von Salzsiure (also nicht Zyangas allein) 
Oxykarbonylverbindungen, wobei das Zyan der Blausdiure analog 
reagierte. Anderseits ergaben Halogenzyane (z. B. Bromzyan) 
bei Gegenwart von Salzsiure und einem Kondensationsmittel 
Oxyaldehyde an Stelle der nach der GATTERMANN-HOESCHSCHEN Syn- 
these zu erwartenden Ketone oder Karbonsiuren’. Verhalt sich 
nun Zyangas so wie ein Halogen, so wiiren bei der direkten Zyani- 
sierung Oxynitrile des Benzols zu erwarten. Die Reaktion verlief 
aber bei den drei Dioxybenzolen, die diesbeziiglich zunichst 
untersucht wurden, nur am Brenzkatechin im erhofften Sinn, 
wihrend sie bei den beiden anderen zu Additionsverbindungen 
fiihrte. Eine Verbindung letzterer Art ist zum Beispiel beim 
Hydrochinon mit Blausiure unter anderen schon lange bekannt °*. 
Die Phenole erweisen also auch dem Zyan gegeniiber ihre Eignung 
zur Bildung von Molekiilverbindungen. 





1 P, KARRER u. J. FeRvA, Helv. chim. Acta 4, 1921, S. 203. 
2 P. Karrer, Helv. chim. Acta 2, 1919, S. 89. 
3 F. Myuius, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 1008. 
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Die Zyanisierung wurde stets durch direktes Einleiten de; 
gereinigten Zyangases in die wiisserige Lésung der Dioxybenzol: 


hei Eiskiihlung bewerkstelligt. Dabei wurde Stickstoff als Triel 


gas verwendet, also in méglichst sauerstofffreier Atmosphiare 


gearbeitet, um eine unerwiinschte Oxydation tunlichst auszuschal. 
ten. Die wisserige Lésung des Brenzkatechins scheidet, derart 


behandelt, ein Ol ab, das zur Erstarrung @ebracht werden konnte 
und sich als ein Brenzkatechinmonozyanid erwies. Dieser Kérper 


schmilzt unscharf bei 197—-198°, unterscheidet sich darin wie auch 
in den Eigenschaften wohl vom Protukatechusiiurenitril *, fiir das 
152° (nach anderer Quelle 156°) als Schmelzpunkt angegeben ist. 
AuBer letzterem war bisher kein anderes Monozyanid des Brenz. 
katechins bekannt. Strukturell kommt auBer dem Protukatechu- 
siurenitril nur noch ein zweites in Frage, nimlich das 2, 3-Dioxy- 
benzonitril (auch 3-Zyanbrenzkatechin), welche Struktur mithin 
diesem neuen Zyanbrenzkatechin zuzuschreiben wire: 
on 

LV? 
ea 

| | 


\/ Now 


Dieses miiBte bei der Verseifung die der Protukatechusaure 
isomere 2, 3-Dioxybenzoesiure (Brenzkatechinkarbonsaure-3) lie- 
fern. Leider war es nicht méglich, die Verseifung des Nitrils zur 
cewiinschten Oxysiure zu erzwingen. Bei alkalischer Verseifung 
wurde, selbst bei kurzer Versuchsdauer, in der Hauptsache Ab- 
spaltung des Zyans unter Riickbildung von Brenzkatechin beob- 
achtet, wihrend eine Verseifung mit alkoholischer Salzsdure bei 
kurzer Einwirkungszeit das Nitril im wesentlichen unverdnderi 
liBt, bei langerer Verseifungsdauer aber ebenso eine teilweise 
Riickbildung von Brenzkatechin verursacht. Auch eine Dampf- 
druckverseifung fiihrte nicht zum Ziel, sondern bewirkte teil- 
weisen Zerfall, wobei unter den Reaktionsprodukten wieder Brenz- 
katechin nachweisbar war. Die Unméglichkeit der Verseifung 
kénnte auf nebenvalenzartige Bindungen zwischen dem Zyan- 
stickstoff und der benachbarten Hydroxylgruppe zuriickzufiihren 
sein. Eine derartige Reaktionserschwerung durch benachbarte, 
vor allem orthostandige Substituenten ist bekannt und verhindert 





4 A, J. Ewins, Journ. Chem. Soc. London 95, 1909, S. 1482; K. Horscu 
u. Tu. v. ZARZECKI, Ber. D. ch. G. 50, 1917, S. 466, 660. 
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oder erschwert zumindest in vielen Fallen eine Verseifung derart 
substituierter Nitrile °. 


Zur niheren Charakterisierung des erhaltenen 3-Zyanbrenz- 
katechins wurde seine Azetylierung, Benzoylierung und Methy- 
lierung durehgefiihrt, letztere vor allem in der Hoffnung, den 
sauren Charakter des Nitrils dadurch zu schwiichen und das etwa 
zu erhaltende Dimethylprodukt nun eher verseifen zu kénnen. 
Die Azetylierung ° fiihrte glatt in theoretischer Ausbeute zu einem 
Monoazetylprodukt. Trotz schirfster Reaktionsbedingungen 
konnte weder durch Azetylchlorid noch durch Essigsaureanhydrid 
und Natriumazetat ein Diazetylprodukt erzielt werden. Stets er- 
folgt in bester Ausbeute ohne die geringste Zersetzung Mono- 
substitution, was anderseits bei dieser immerhin scharfen Ein- 
wirkung ein Beweis fiir die groBe Stabilitit des vorliegenden 
Zyanbrenzkatechins wire. Ebenso konnte bei der Benzoylierung ‘ 
in allerdings nicht so guter Ausbeute auch nur ein Monobenzoy!l- 
kérper erhalten werden. Es behindert mithin einerseits offenbar 
die orthostindige Hydroxylgruppe die Verseifung des Zyankom- 
plexes, anderseits diirfte letzterer fiir die Nichtgewinnung eines 
Diazetylproduktes verantwortlich gemacht werden. Unter Beriick- 
sichtigung dieser Erwigungen kénnte dem Azetyl- bzw. Benzoy!- 
produkt folgende Konstitution zuerkannt werden, wiewohl dafiir 
natiirlich sonst kein Beweis zu erbringen ist: 








CN CN 
| | 
4~ OH 
J\ fa JO 
o | 2 | 
3 und 3| 
\ ya © , 4 eg ™ 
\Z  S0.CO.CHs \/ -0.CO.CeHs 
Azetylkoérper Benzoylkérper 


Auch zeigen Azetyl- und Benzoylprodukt keine Ejisen-3- 
chloridreaktion mehr, die iibrigens auch beim Nitril selbst nur 
mehr schwach und voriibergehend ist. 





5 A. W. Horrmann, Ber. D. ch, G. 17, 1884, 8. 1914; J. C. Cain, Ber. D. 
ch. G. 28, 1895, S. 969; V. Meyer, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1254; 29, 1896, 
S. 834; M. Kerscupaum, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 2800; F. W. KUstTer 
u. A. STALLBERG, Liebigs Ann. 278, 1894, S. 209; F. Sacus u. M. GoLpMann, 
Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 3325; A. Kiaces u. S. Marcouinskl, Ber. D. ch. G. 
36, 1903, S. 4192; E. KNOEVENAGEL u. E. MERCKLIN, Ber. D. ch. G. 37, 1904, 
S. 4091. 

6 C, NacuBaur, Liebigs Ann. 107, 1858, S. 246. 

7 ©. Nacupaur, Liebigs Ann. 107, 1858, S. 247; O. N. Wirt u. F. Mayer, 
Ber. D. chem. G. 26, 1893, 8. 1076. 
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Die Zyanisierung wurde stets durch direktes Einleiten de: 
gereinigten Zyangases in die wisserige Lésung der Dioxybenzol: 


bei Eiskiihlung bewerkstelligt. Dabei wurde Stickstoff als Triel 


gas verwendet, also in méglichst sauerstofffreier Atmosphire 
gearbeitet, um eine unerwiinschte Oxydation tunlichst auszuschal- 


ten. Die wisserige Lésung des Brenzkatechins scheidet, derart 
behandelt, ein Ol ab, das zur Erstarrung gebracht werden konnte 
und sich als ein Brenzkatechinmonozyanid erwies. Dieser Kérper 
schmilzt unscharf bei 197—198°, unterscheidet sich darin wie auch 
in den Eigenschaften wohl vom Protukatechusiurenitril *, fiir das 
152° (nach anderer Quelle 156°) als Schmelzpunkt angegeben ist. 
Auber letzterem war bisher kein anderes Monozyanid des Brenz- 
katechins bekannt. Strukturell kommt auBer dem Protukatechu- 
siurenitril nur noch ein zweites in Frage, nimlich das 2, 3-Dioxy- 
benzonitril (auch 3-Zyanbrenzkatechin), welche Struktur mithin 
diesem neuen Zyanbrenzkatechin zuzuschreiben wire: 


" 
OH 
fe 


. 4 


\/ Now 


Dieses miiBte bei der Verseifung die der Protukatechusdure 
isomere 2, 3-Dioxybenzoesiure (Brenzkatechinkarbonsaure-3) lie- 
fern. Leider war es nicht méglich, die Verseifung des Nitrils zur 
vewiinschten Oxysiure zu erzwingen. Bei alkalischer Verseifung 
wurde, selbst bei kurzer Versuchsdauer, in der Hauptsache Ab- 
spaltung des Zyans unter Riickbildung von Brenzkatechin beob- 
achtet, wihrend eine Verseifung mit alkoholischer Salzsaiure bei 
kurzer Einwirkungszeit das Nitril im wesentlichen unverdnderi 
liBt, bei langerer Verseifungsdauer aber ebenso eine teilweise 
Riickbildung von Brenzkatechin verursacht. Auch eine Dampf- 
druckverseifung fiihrte nicht zum Ziel, sondern bewirkte teil- 
weisen Zerfall, wobei unter den Reaktionsprodukten wieder Brenz- 
katechin nachweisbar war. Die Unméglichkeit der Verseifung 
kénnte auf nebenvalenzartige Bindungen zwischen dem Zyan- 
stickstoff und der benachbarten Hydroxylgruppe zuriickzufiihren 
sein. Eine derartige Reaktionserschwerung durch benachbarte, 
vor allem orthostindige Substituenten ist bekannt und verhindert 





4 A, J. Ewins, Journ. Chem. Soc. London 95, 1909, S. 1482; K. Hoescu 
u. TH. v. ZARZECKI, Ber. D. ch. G. 50, 1917, S. 466, 660. 
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oder erschwert zumindest in vielen Fallen eine Verseifung derart 
substituierter Nitrile °. 


Zur niheren Charakterisierung des erhaltenen 3-Zyanbrenz- 
katechins wurde seine Azetylierung, Benzoylierung und Methy- 
lierung durchgefiihrt, letztere vor allem in der Hoffnung, den 
sauren Charakter des Nitrils dadurch zu schwiichen und das etwa 
zu erhaltende Dimethylprodukt nun eher verseifen zu kénnen. 
Die Azetylierung ° fiihrte glatt in theoretischer Ausbeute zu einem 
Monoazetylprodukt. Trotz schirfster Reaktionsbedingungen 
konnte weder durch Azetylchlorid noch durch Essigsdéureanhydrid 
und Natriumazetat ein Diazetylprodukt erzielt werden. Stets er- 
folgt in bester Ausbeute ohne die geringste Zersetzung Mono- 
substitution, was anderseits bei dieser immerhin scharfen Ein- 
wirkung ein Beweis fiir die groBe Stabilitéit des vorliegenden 
Zyanbrenzkatechins wire. Ebenso konnte bei der Benzoylierung ‘ 
in allerdings nicht so guter Ausbeute auch nur ein Monobenzoy!l- 
kérper erhalten werden. Es behindert mithin einerseits offenbar 
die orthostindige Hydroxylgruppe die Verseifung des Zyankom- 
plexes, anderseits diirfte letzterer fiir die Nichtgewinnung eines 
Diazetylproduktes verantwortlich gemacht werden. Unter Beriick- 
sichtigung dieser Erwigung2n kénnte dem Azetyl- bzw. Benzoy!- 
produkt folgende Konstitution zuerkannt werden, wiewohl dafiir 
natiirlich sonst kein Beweis zu erbringen ist: 





CN CN 
| | 
1 OH SA 4 OH 
J) A i. ~ 
| 3 und | 3| 
\ / \ JN 
\4 \o.00.CHs \Z O.CO.CeBs 
Azetylkérper Benzoylkérper 


Auch zeigen Azetyl- und Benzoylprodukt keine Eisen-3- 
chloridreaktion mehr, die iibrigens auch beim Nitril selbst nur 
mehr schwach und voriibergehend ist. 





5 A. W. Horrmann, Ber. D. ch, G. 17, 1884, S. 1914; J. C. Cain, Ber. D. 
ch. G. 28, 1895, S. 969; V. Meyer, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1254; 29, 1896, 
S. 834; M. Kerscupaum, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 2800; F. W. KUsTer 
u. A. STALLBERG, Liebigs Ann. 278, 1894, S. 209; F. Sacns u. M. GoLpMaAnn, 
Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 3325; A. KLaces u. 8. MArGouinskI, Ber. D. ch. G. 
36, 1908, S. 4192; E. KNOEVENAGEL u. E, MeRcKLIN, Ber. D. ch. G. 37, 1904, 
S. 4091. 

6 ©, NacuBaur, Liebigs Ann. 107, 1858, S. 246. 

7 ©. Nacupaur, Liebigs Ann. 107, 1858, S. 247; O. N. Wirt u. F. Mayer, 
Ber. D. chem. G. 26, 1893, S. 1076. 
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Bei den Methylierungsversuchen wurde stets mit Hinblick 
auf ein Dimethylprodukt dosiert, d. h. also Dimethylsulfat in der 
zur Methylierung von zwei Hydroxylgruppen nétigen Menge an- 
gewendet. Bei schirferen Reaktionsbedingungen (Zugabe des 
Methylierungsmittels auf einmal mit nachfolgendem kurzem Auf- 
kochen *) wurde im wesentlichen nur Veratrol aus dem Reaktions- 
gemisch isoliert. Es haben also die scharfen Bedingungen wie bei 
der alkalischen Verseifung Abspaltung des Zyans und dann erst 
Methylierung des nun entstandenen Brenzkatechins verursacht. 
Wird die Methylierung vorsichtig durchgefiihrt ° (Dimethylsulfat 
wieder in der fiir zwei Hydroxylgruppen nétigen Menge), so kann 
aus der alkalischen Liésung mit Ather ein Ol in guter Ausbeute 
extrahiert werden, das stickstoffhaltig ist. Das Ol enthalt, wie die 
Versuche ergaben, neben wiederentstandenem Veratol bis zu 
60% an 3-Zyanveratrol. Der Stickstoffgehalt muB wohl auf das 
Vorhandensein des gesuchten Dimethylproduktes zuriickzufiihren 
sein, da das Ol bei der Vakuumdestillation ausschlieBlich Veratrol 
liefert, das neben dem, bei der Methylierung primar gebildeten, 
durch Zyanabspaltung aus dem auch entstandenen Dimethyl. 
produkt hervorging. Eine Trennung des Veratols vom 3-Zyan- 
veratrol muBte von vornherein als unméglich aufgegeben werden, 
so daB die Existenz des letzteren nur auf diesem indirekten Wege 
erschlossen werden konnte. Der einzige Weg eines direkteren 
Nachweises bestiinde in der Verseifung des Olgemisches, wobei das 
in Frage stehende Veratrolzyanid als der Veratrumséure isomere 
2, 3-Dimethoxybenzoesiure vom Veratrol trennbar geworden wire. 
Leider ergab ein diesbeziiglicher Versuch, daB auch das methy- 
lierte Zyanbrenzkatechin nicht verseift werden kann. Das Alkali 
bewirkt auch hier Abspaltung des Zyans unter teilweiser Ent- 
methylierung des Veratrols. Unter den Reaktionsprodukten konnte 
ich nimlich neben wenig Brenzkatechin und einer geringen Menge 
eines stickstoffreichen Nebenproduktes unbekannter Konstitution 
zu etwa gleichen Teilen Veratrol und Guajakol nachweisen, nicht 
aber die gesuchte Siiure. 

Die beiden anderen Dioxybenzole reagieren, wie schon am 
Beginn der Abhandlung kurz erwiihnt wurde, mit Zyangas unter 
Bildung von Aiquimolekularen Additionsverbindungen: 


C,H, (OH), . (CN).. 





8 F, ULLMANN u. P. WENNER, Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 2476; F. ULLMANy, 


Liebigs Ann. 327, 1903, S. 114. 
®* H. Decker u. 0. Kocn, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 4794. 
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Einwirkung von Zyangas auf Phenole 91 


Beide sind aus Benzol, besser noch aus Chloroform um- 
kristallisierbar und werden derart als schén kristallisierte Kér- 
per von verhdltnismaBig tiefen Zersetzungspunkten erhalten. Die 
aus Resorzin gewonnene Molekiilverbindung stellt farblose Nadeln 
dar (Z. P. 90—92°), die vom Hydrochinon sich ableitende bildet 
schwach gelblich gefirbte Blattchen (Z. P. 120—121°). Beide 
werden schon durch kurzes Erwirmen mit Wasser in ihre Kom- 
ponenten gespalten. Es wurde noch versucht, durch Beschleuniger 
Kernsubstitution auch beim Resorzin und Hydrochinon zu er- 
zielen. Dabei zeigte sich, daB z. B. Kupfer (in Form von Kupfer- 
bronze) die Anlagerung des Zyans sogar verhindert, das Dioxy- 
benzol also ganz unverindert laBt, wihrend Quecksilberoxyd auf 
den normalen Reaktionsverlauf keinen Einflu® hat, vielmehr die- 
selben Anlagerungsverbindungen entstehen wie ohne Merkurioxyd. 

Jedenfalls ist es auffallend, da die drei Dioxybenzole dem 
Zyan gegeniiber so verschieden reagieren, wihrend sie sich bei 
der Halogenisierung durchaus fhnlich verhalten. Zumindest hatte 
man hier eher Ubereinstimmung zwischen Brenzkatechin und 
Hydrochinon, als zwischen letzterem und dem Resorzin erwartet, 
das um so mehr, als ja unter den zweiwertigen Phenolen Resorzin 
als einziges schon durch Kochen mit Alkalidikarbonatlésungen 
allein karboxylierbar ist *°. 


Versuche. 


Darstellungdes2,3-Dioxybenzonitrils (8-Zyan- 
brenzkatechin). 


In die Lésung von einem Teil Brenzkatechin in fiinf Teilen 
Wasser wird bei Eiskiihlung Zyangas im UberschuB eingeleitet. 
Das Dizyan wird aus Kupfersulfat und Kaliumzyanid hergestellt 
und zur Reinigung zuniichst durch angesiuerte Silbernitratlisung, 
dann durch ein mit Silbersulfat getrinktes Watterohr geleitet. 
Durch die ganze Apparatur wird ein schwacher Stickstoffstrom 
gefiihrt. (Zur Zyanisierung von 5g Brenzkatechin wurden 200 g 
kristallisiertes Kupfersulfat und 54g Kaliumzyanid verwendet.) 
Nach einiger Zeit (%—1 Stunde) wird die klare Liésung infolge 
Abscheidung eines Oles milchig triib. Nach lingerem Einleiten 
setzt sich am Boden ein rotbraunes Ol ab, wihrend die dariiber- 
stehende Fliissigkeit wieder klar wird. Nach AbgieBen der wiis- 
serigen Lésung kann das Ol durch Anriihren mit wenig Ather und 





1° St. v. KosTaneckl, Ber. D, ch. G. 18, 1885, S. 3202. 
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Bei den Methylierungsversuchen wurde stets mit Hinblick 
auf ein Dimethylprodukt dosiert, d. h. also Dimethylsulfat in der 
zur Methylierung von zwei Hydroxylgruppen nétigen Menge an- 
gewendet. Bei schiarferen Reaktionsbedingungen (Zugabe des 
Methylierungsmittels auf einmal mit nachfolgendem kurzem Auf- 
kochen *) wurde im wesentlichen nur Veratrol aus dem Reaktions- 
gemisch isoliert. Es haben also die scharfen Bedingungen wie bei 
der alkalischen Verseifung Abspaltung des Zyans und dann erst 
Methylierung des nun entstandenen Brenzkatechins verursacht. 
Wird die Methylierung vorsichtig durchgefiihrt ° (Dimethylsulfat 
wieder in der fiir zwei Hydroxylgruppen nétigen Menge), so kann 
aus der alkalischen Lésung mit Ather ein Ol in guter Ausbeute 
extrahiert werden, das stickstoffhaltig ist. Das Ol enthalt, wie die 
Versuche ergaben, neben wiederentstandenem Veratol bis zu 
60% an 3-Zyanveratrol. Der Stickstoffgehalt mu’ wohl auf das 
Vorhandensein des gesuchten Dimethylproduktes zuriickzufiihren 
sein, da das Ol bei der Vakuumdestillation ausschlieBlich Veratrol 
liefert, das neben dem, bei der Methylierung primir gebildeten, 
durch Zyanabspaltung aus dem auch entstandenen Dimethyl. 
produkt hervorging. Eine Trennung des Veratols vom 3-Zyan- 
veratrol muBte von vornherein als unméglich aufgegeben werden, 
so daB die Existenz des letzteren nur auf diesem indirekten Wege 
erschlossen werden konnte. Der einzige Weg eines direkteren 
Nachweises bestiinde in der Verseifung des Olgemisches, wobei das 
in Frage stehende Veratrolzyanid als der Veratrumsdure isomere 
2, 3-Dimethoxybenzoesiure vom Veratrol trennbar geworden wiire. 
Leider ergab ein diesbeziiglicher Versuch, daf auch das methy- 
lierte Zyanbrenzkatechin nicht verseift werden kann. Das Alkali 
bewirkt auch hier Abspaltung des Zyans unter teilweiser Ent- 
methylierung des Veratrols. Unter den Reaktionsprodukten konnte 
ich nimlich neben wenig Brenzkatechin und einer geringen Menge 
eines stickstoffreichen Nebenproduktes unbekannter Konstitution 
zu etwa gleichen Teilen Veratrol und Guajakol nachweisen, nicht 
aber die gesuchte Sdure. 

Die beiden anderen Dioxybenzole reagieren, wie schon am 
Beginn der Abhandlung kurz erwihnt wurde, mit Zyangas unter 
Bildung von Aiquimolekularen Additionsverbindungen: 


C,H,(OH), . (CN)>. 





8 F. ULLMANN u. P. WENNER, Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 2476; F. ULLMANN, 


Liebigs Ann. 327, 1903, S. 114. 
® H. DecKER u. 0. Kocn, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 4794. 
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Beide sind aus Benzol, besser noch aus Chloroform um- 
kristallisierbar und werden derart als schén kristallisierte Kér- 
per von verhidltnismaBig tiefen Zersetzungspunkten erhalten. Die 
aus Resorzin gewonnene Molekiilverbindung stellt farblose Nadeln 
dar (Z. P. 90—92°), die vom Hydrochinon sich ableitende bildet 
schwach gelblich gefirbte Blattchen (Z. P. 120—121°). Beide 
werden schon durch kurzes Erwirmen mit Wasser in ihre Kom- 
ponenten gespalten. Es wurde noch versucht, durch Beschleuniger 
Kernsubstitution auch beim Resorzin und Hydrochinon zu er- 
zielen. Dabei zeigte sich, daB z. B. Kupfer (in Form von Kupfer- 
bronze) die Anlagerung des Zyans sogar verhindert, das Dioxy- 
benzol also ganz unverindert laBt, wihrend Quecksilberoxyd auf 
den normalen Reaktionsverlauf keinen Einflu®B hat, vielmehr die- 
selben Anlagerungsverbindungen entstehen wie ohne Merkurioxyd. 

Jedenfalls ist es auffallend, daB die drei Dioxybenzole dem 
Zyan gegeniiber so verschieden reagieren, wihrend sie sich bei 
der Halogenisierung durchaus ahnlich verhalten. Zumindest hatte 
man hier eher Ubereinstimmung zwischen Brenzkatechin und 
Hydrochinon, als zwischen letzterem und dem Resorzin erwartet, 
das um so mehr, als ja unter den zweiwertigen Phenolen Resorzin 
als einziges schon durch Kochen mit Alkalidikarbonatlésungen 
allein karboxylierbar ist *°. 


Versuche. 


Darstellungdes2,3-Dioxybenzonitrils (38-Zyan- 
brenzkatechin). 


In die Lésung von einem Teil Brenzkatechin in fiinf Teilen 
Wasser wird bei Eiskiihlung Zyangas im UberschuB eingeleitet. 
Das Dizyan wird aus Kupfersulfat und Kaliumzyanid hergestellt 
und zur Reinigung zunichst durch angesiuerte Silbernitratlésung, 
dann durch ein mit Silbersulfat getriinktes Watterohr geleitet. 
Durch die ganze Apparatur wird ein schwacher Stickstoffstrom 
vefiihrt. (Zur Zyanisierung von 5g Brenzkatechin wurden 200 g 
kristallisiertes Kupfersulfat und 54g Kaliumzyanid verwendet.) 
Nach einiger Zeit (“%—1 Stunde) wird die klare Liésung infolge 
Abscheidung eines Oles milchig triib. Nach lingerem Einleiten 
setzt sich am Boden ein rotbraunes Ol ab, wihrend die dariiber- 
stehende Fliissigkeit wieder klar wird. Nach AbgieBen der wiis- 
serigen Lésung kann das Ol durch Anriihren mit wenig Ather und 





10 St. v. KosTaAneckl, Ber. D. ch. G. 18, 1885, S. 3202. 
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Abdunsten dieses im Vakuum zum Erstarren gebracht werden. 
Nun wird mit Ather gewaschen, bis die ablaufende Lésung fast 
klar ist (das dunkelrot gefirbte Filtrat enthilt im wesentlichen 
Brenzkatechin). Derart wird das 2,3-Dioxybenzonitril in etwa 
52%iger Ausbeute als schwach rosarot gefirbter Kérper schon 
analysenrein erhalten. 


Analyse: 
4°887 mg Substanz gaben 11°180 mg CO,, 1-699 mg H,O 
4°157 mg ‘ € 0°399 cm® N (715 mm, 20°). 


C,H,O,N. Ber. C 62°20, H 3-73, N 10-37%. 
Gef. C 62°39, H 3°89, N 10°52%. 

Der Kérper ist aus heiBem Nitrobenzol in quadratischen. 
wasserklaren Blaittchen unzersetzt umkristallisierbar, wie eine 
neuerliche Analyse bestitigte. (Gef. C 62-41, H 3:52, N 10-58%.) 
In geschlossener Kapillare schmilzt der aus Nitrobenzol umkristal- 
lisierte Kérper unscharf bei 192—193°, nachdem schon zuvor Er- 
weichung eintrat. Wird das Nitril in 2%iger Kalilauge gelést. 
kurz aufgekocht und nach dem Erkalten mit Salzsiure angesiuert. 
so scheidet es sich in schénen SpieBen und Nadeln ab, was aller- 
dings mit Verlusten verbunden ist, da sich ein Teil dabei schmierig 
absetzt. Das so gereinigte Produkt schmilzt nun bei 197—198°, 
also um fiinf Grad héher als das aus Nitrobenzol umkristallisierte, 
trotzdem der analytische Befund gleich bleibt. (Gef. C 62-44. 
H 3°62, N 10-22%.) Das umkristallisierte oder umgefallte Produkt 
ist weiB. Im Hochvakuum 1liBt es sich selbst bis zu 190° nicht sub- 
limieren; es zersetzt sich nimlich ein kleiner Teil unter Brenz- 
katechinbildung, wihrend der iibrige Teil unverindert bleibt. In 
den iiblichen Lésungsmitteln ist das 3-Zyanbrenzkatechin leicht 
léslich, kaum in Benzol und seinen Homologen, nicht in Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolither. In Wasser und 
Siuren kaum léslich, wird es von Alkalien in gelbbrauner Farbe 
gelist, die beim Stehen oder rascher beim Erwiirmen rotbraun 
wird. Seine wiisserige Aufschlimmung gibt mit Eisen-3-chlorid 
primir eine blaugriine Firbung, die aber alsbald verschwindet. 


Verseifungsversucheam3-Zyanbrenzkatechin. 

Bereits im ersten Teil der Abhandlung wurde zusammen- 
fassend berichtet, daB alle Verseifungsversuche negativ verliefen. 
Sie wurden mit 2%iger als auch mit 10%iger wiisseriger Kalilauge 
durch kiirzere und lingere Zeit hindureh versucht. Nach dem 
Ansiiuern wurde mit Ather extrahiert. Aus den iitherischen Ex- 
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‘rakten ist allemal in tiberwiegendem MaBe Brenzkatechin isolier- 
ar, das durch Kristallform, Schmelzpunkt und Reaktionen nach- 
vewlesen wurde. Auch die nach dem Extrahieren verbleibende 
wisserige Lésung enthilt die gesuchte Siure nicht, was auch nicht 
erwartet werden konnte, da letztere ja aitherléslich, vor allem also 
im dtherischen Extrakt auffindbar hitte sein miissen. 

Bei der sauren Verseifung mit alkoholischer Salzsiure 
scheidet sich nach halbstiindigem Kochen am Wasserbad ein 
weiBer, in Wiirfeln und Quadern kristallisierender Kérper unbe- 
kannter Konstitution ab, der in kaltem Wasser schwer loéslich und 
sublimierbar ist; da er mit Eisen-3-chlorid keine auf Brenzkatechin- 
karbonsdiuren deutende Reaktion gibt, wurde er nicht niher unter- 
sucht. Die alkoholische Lésung enthilt, so mit 10%iger, absolut 
alkoholischer Salzsiure verseift wurde, zu betrichtlichem Mabe 
Brenzkatechin, wenn mit 1%iger wisserig-alkoholischer Saure ge- 
arbeitet wird, vor allem das unverinderte Nitril. Ahnlich wie be! 
der alkalischen Verseifung verlief ein Verseifungsversuch mit 
Wasser im Bombenrohr. Aus der Reaktionsmasse, die teils dunkle, 
kohlige Zersetzungsprodukte, teils braune, azulmsdureartige Stoffe 
enthilt, war wieder nur Brenzkatechin als einziger, einheitlicher 


Kérper isolierbar. 


Azetylierung des 3-Zyanbrenzkatechins. 

Versetzt man das 3-Zyanbrenzkatechin mit Azetylchlorid 
(auf ein Mol Nitril etwas mehr als zwei Mole Sdurechlorid), so 
erfolgt Lésung erst beim Erhitzen. Nach etwa einstiindigem Er- 
wiirmen am Wasserbad ist der gréBte Teil gelést; nach dem Ab- 
dunsten des iiberschiissigen Siurechlorids im Vakuum wird der 
erstarrte Kérper mit warmem Wasser gewaschen und getrocknet. 
Die Ausbeute betrigt 97% der Theorie. Das Rohprodukt lést sich 
in heiBem Alkohol schwer und kristallisiert daraus beim Erkalten 
in glitzernden, rhomboedrischen Blittchen. In ebensolchen Kri- 
stallen kann der K6rper auch aus heiBem Benzol, in dem er ver- 
hiltnismaBig leicht léslich ist, umkristallisiert werden. Das um- 
kristallisierte Produkt schmilzt bei 182—184°. Es erweist sich als 
ein Monoazetylprodukt des 3-Zyanbrenzkatechins; mit Ferrichlorid 
ergibt sich keine Farbreaktion. 


Analyse: 
4°309 mg Substanz gaben 9°652 mg CO,, 1°583 mg H,O 
7°233 mg a »  0°502 cm* N (720 mm, 17°). 


C,H,O,N. Ber. C 60°99, H 3°98, N 7-919. 
Gef. C 61°09, H 4°10, N 7°74%. 
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Selbst bei Anwendung von fast vier Molen Siéiurechlorid auf | 


ein Mol 2, 3-Dioxybenzonitril und dreistiindiger Reaktionsdauer 
konnte in nahezu gleicher Ausbeute auch nur ein Monoazetylpro- 
dukt erhalten werden, wie Analyse (N 804%), Aussehen, Ver- 
halten und schlieBlich Schmelzpunkt erwiesen (F. P. 180—183"). 


Wird nach LiesermMann mit frisch destilliertem Essigsdure- 
anhydrid und frisch geschmolzenem Natriumazetat azetyliert *', 
so war, gleichgiiltig, ob fiinf Minuten oder eine Stunde am Steig- 
rohr gekocht wurde, stets nur Monoazetylierung zu erreichen. 
Nach dem Erkalten scheidet sich das Azetylprodukt bei Wasser- 
zugabe zunichst élig ab, wird dann aber nach einigem Digerieren 
mit reichlich Wasser fest und kann nach dem Trocknen nun aus 
Alkohol umkristallisiert werden (F. P. 181—184°). Bemerkenswert 
ist, daB selbst beim einstiindigen Kochen keine merkliche Zer- 
setzung eintritt, da der Azetylkérper auch in diesem Fall in gleich 
guter Ausbeute erhiltlich war, bemerkenswert deshalb, weil die 
schadlos durchfiihrbare, ungewéhnlich lange Dauer der LicBEr- 
MANNSCHEN Azetylierung einen Beweis fiir die groBe Stabilitaét des 
3-Zyanbrenzkatechins in dieser Hinsicht darstellt. 


Benzoylierungdes3-Zyanbrenzkatechins. 


Die Benzoylierung wurde nach ScHotren-BaumMANN ** durch- 
gefiihrt und dabei die Mengen von Oxynitril, Saurechlorid und 
Atznatron so gewihlt, wie es Skraup** vorschligt. Der Benzoy!- 
chloridgeruch verschwindet nach halbstiindigem Schiitteln bei 
maifiger Kiihlung nahezu ginzlich. Das abgesaugte, gewaschene 
Produkt ist schmierig braiunlichwei8 und wird zur Entfernung von 
hartnickig zuriickgehaltenem Benzoylchlorid und von Benzoe- 
siure in geniigend Alkohol gelést und daraus durch Wasser (ein 
Drittel Volumen) ausgefallt; die Ausbeute an Rohprodukt betragt 
72% der Theorie. Die Reinigung bereitet Schwierigkeiten, da der 
azylierte Kérper sowohl aus konzentrierten wie verdiinnten Lé- 
sungen (es kommen hiefiir als Solvens Alkohol, besser noch Ligroin 
in Betracht) trotz tagelangem Stehen nur amorph ausfallt, womit 





11 C, LIEBERMANN u. QO. HoOrmMann, Ber. D. ch. G. 11, 1878, 8. 1619; 
H. Meyer u. R. Beer, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 651, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 722, 1913, S. 651. 

122 ©, ScnoTren, Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 2545; E. Baumann, Ber. 
D. ch. G. 19, 1886, S. 3218. 

18 Zd. H. Skraup, Monatsh. Chem. /@, 1889. S. 390, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 98, 1889, S. 390. 
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iiberdies gewaltige Verluste verbunden sind. Er ist in Alkohol, 
Azeton, Benzol und Essigsiureanhydrid sehr leicht léslich. 


Analyse: 
\:337 mg Substanz gaben 11°232 mg CO,, 1°576 mg H,O 


7°264 mg us re 0°376 cm* N (708 mm, 18°). 





Set Ph et MRA BOA ata pi EO eRe 4 Wages Sea pats 


C,,H,O,N. Ber. C 70°27, H 3°79, N 5°86%. 
Gef. C 70°63, H 4°07, N 5°66%. 
Auch das monobenzoylierte 3-Zyanbrenzkatechin gibt mit 
Kisensalzen keine Farbreaktion. 


Methylierungsversuche am 3-Zyanbrenz- 
katechin. 

Zur Methylierung wird das Zyanbrenzkatechin in 20%iger 
Natronlauge gelést (50 cm® fiir */,, Mol), dazu auf einmal 20 cm’ 
Dimethylsulfat gebracht: die Lésung reagiert heftig unter starker 
Erwirmung. SchlieBlich wird noch kurz aufgekocht. Die tiefgriine, 
alkalische Lisung wird nach dem Erkalten mit Ather extrahiert. 
Aus diesem Extrakt wird ein bei 89—90° im Vakuum (11 mm) ab- 
destillierendes Ol erhalten, das sich stickstofffrei erweist. Die Ana- 
lyse, ebenso der Kochpunkt (K. P.;,, = 201°) beweisen, daB das 
tarblose Ol Veratrol ist. 


| 4°375 mg Substanz gaben 11-187 mg CO,, 2°747 mg H,0. 


leteieteiaeta seed bebe ck ee ee 





C,H,,0,. Ber. C 69°53, H 7°30%. 
Gef. C 69°74, H 7-03%,. 

Aus der sauren Lisung ist mit Ather praktisch kein 01 ex- 
trahierbar. Allerdings fallt aus diesem Extrakt eine geringe Menge 
einer aus heigem Wasser in Rhomben kristallisierenden Substanz 
aus, die bei 214—216° schmilzt, sich zufolge Analyse (und Schmelz- 
punkt) aber weder als ein Zyanveratrol noch als eine diesem ent- 
sprechende Siure erweist. Die geringe Menge vereitelte eine 
nihere Charakterisierung. 

Anders verlief der Methylierungsversuch bei gemabigten 
Bedingungen, wiewohl das erstrebte Ziel auch dabei, wie schon 
eingangs erwihnt ist, nicht erreicht wurde. Das Zyanbrenz- 
katechin wird am Wasserbad im Dimethylsulfat (10% weniger als 
die Theorie verlangt) gelést und nach dem Erkalten tropfenweise 
mit der berechneten Menge 50% iger Kalilauge versetzt, wobei die 
Temperatur 40° nicht iibersteigen soll. Wieder hinterlaBt nur der 
itherische Extrakt der alkalischen Liésung ein hellbraunes Ol, 
wahrend aus der sauren Lésung nichts extrahierbar ist; Mono- 
methylprodukte waren also nicht entstanden. Das hellbraune Ol 
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enthalt 5°03% Stickstoff. Wird es vakuumdestilliert, so resultiert 
reines Veratrol. Das im Rohl zu 58:7% neben Veratrol enthaltene 
3-Zyanveratrol hat also bei der Vakuumdestillation das Zyan ab- 
gespalten. 

Es wurde nun noch versucht, durch Verseifung des Rohéles 
das enthaltene Zyanveratrol in die 2, 3-Dimethoxybenzoesiure 
iiberzufiihren, die dann vom Veratrol leicht zu trennen wiire. 

10g Ol wurden mit 40cm* 10%iger wisseriger Kalilauge 
eine Stunde am RiickfluBkiihler gekocht; nach dem Erkalten 
konnten aus der alkalischen Lisung mit Ather 3°5g Veratrol ex- 
trahiert werden, wihrend nach dem Ansiuern 3°6g Guajakol 
extrahierbar wurden. Letzteres wurde als solehes am Geruch auf 
Grund der Reaktionen und am Siedepunkt (K. P.,,, = 200°) er- 
kannt. Uberdies konnte aus der wisserigen, sauren Liésung (als 
Nebenprodukt der Reaktion) ein aus Wasser in glinzenden Blitt. 
chen (F.P. 220—221°) kristallisierender Kérper herausgeholt 
werden, der aber auf Grund seines hohen Stickstoffgehaltes 
(25-45%) mit der gesuchten Siure nichts zu tun hat. 


Darstellung der Molekiilverbindung Resorzin- 
Dizyan. 

In die Lésung von 5g Resorzin in 10 cm* Wasser wird bei 
Eiskiihlung Zyangas eingeleitet (Herstellung und Reinigung des 
Gases wie beim Brenzkatechin); nach etwa drei Viertelstunden 
beginnt sich ein rein weiber Kérper abzuscheiden. Wird geniigend 
lange (etwa 4 Stunden) eingeleitet, so betrigt die Ausbeute bis zu 
78% der Theorie. Das Rohprodukt laBt sich aus viel heigem Benzo! 
(zirka 100—120fache Menge), besser noch aus Chloroform, in dem 
es etwas leichter léslich ist, umkristallisieren. Dabei ist allema! 
Zyangasgeruch bemerkbar, besonders stark beim ersten Umkri- 
stallisieren. Das nunmehr erhaltene Produkt stellt prachtvolle, 
zu Biischeln vereinte Nadeln dar. Trotz mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Benzol und Chloroform gelingt es nicht, einwandfreie 
Analysenergebnisse zu erzielen. Stets werden etwas zu hohe 
Kohlenstoffwerte gefunden, wiewohl mehrmals von verschiedenen 
Experimentatoren analysiert wurde. 


Analyse: 
4°855 mg Substanz gaben 10°670 mg CO,, 1°551 mg H,O ) ; 
4°670 mg 9 * 0°729 cm? N (724 mm, 220) f ‘ae ae eee 
4°158 mg sy, » 97133 mg CO,, 1°391 mg H,O +4 " 
4°082 mg sy, »  0°647 cm? N (726 mm, 22) f° °° °° *” 





14 Ich verdanke diese Analyse Herrn Privatdozenten Dr. F. HERNLER. 
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C,H,O,N,. Ber. C 59°24, H 3°73, N 17-29%. 

Geof, © 50-94, ODA. WITSid. | ..6 we Cw cel 
eo eB ee | a nce 

Offenbar wird beim Umkristallisieren ein Teil der relativ 
leicht zersetzlichen Molekiilverbindung gespalten (Zyangeruch), 
wobei eine geringe Menge Resorzin mit auskristallisiert, die dann 
zu hohe Kohlenstoffwerte verursacht. Jedenfalls spaltet sich die 
Verbindung beim Erwiirmen mit Wasser glatt in ihre Komponen- 
ten und gibt bei der Schmelze mit Phthalsiureanhydrid nach 
Zvyanabspaltung die Fluoreszeinreaktion. Sie schmilzt unter Zer- 
setzung bei 92—94°, nachdem schon bei 88° Sinterung eingesetzt 
; hat. In Alkohol, Azeton und Ather ist das Additionsprodukt leicht 
 jéslich, nahezu unléslich in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolither. 
Die Versuche, das Zyan mit Hilfe von Ubertrigern in den 

Kern einzufiihren, wurden nach Zugabe der Katalysatoren (Kup- 
fer bzw. Quecksilberoxyd) genau so durchgefiihrt, wie oben bei 
der Zyan-Resorzinadditionsverbindung beschrieben ist. Sie fiihrten 
aber, wie ich im ersten Teil schon erwihnte, nicht zum Erfolg. 





Sy OO SD ASE habs baste 


Darstellung der Molekiiiverbindung Hydro- 
chinon-Dizyan. 


In die Lésung von 5 g Hydrochinon in 100 cm*® Wasser wird 
das Zyangas bei Eiskiihlung eingeleitet. Die Ausscheidung beginnt 
nach etwa einer Stunde. Die Aufarbeitung geschieht so, wie beim 
Resorzin beschrieben ist. Auch die Ausbeute ist dieselbe, naimlich 
zirka 78% der Theorie. So wie die Molekiilverbindung des Re- 
sorzins ist auch die des Hydrochinons aus Benzol sowie Chloro- 
form, aus welchen Mitteln sie in aus Platten aufgebauten Kristall- 
aggregaten ausfillt, umkristallisierbar, allerdings nicht, ohne da- 
bei eine geringe Zersetzung zu erleiden, die wieder am Auftreten 
von Zyangasgeruch erkennbar ist. So wird es begreiflich, dab die 
Analyse dieser Molekiilverbindung auch stets etwas zu hohe 
Kohlenstoffwerte ergibt, in Ubereinstimmung mit der eben be- 
schriebenen vom Resorzin. 


Analyse: 
1°522 mg Substanz gaben 9°955 mg CO,, 1°643 mg H,O | | I 
5°493 mg i “ 0:°869 cm? N (706 mm, 21°) Bite, Veeey : 
4°741 mg a »  10°426 mg CO,, 1°643 mg H,O | ll 
4°687 mg " »  0°733 cm3 N (710 mm, 20° Deets rose he 
C,H,O,N,. Ber. C 59°24, H 3°73, N 17°29%. 
ee gg ee eee 


© 0-08 H S08 BN itO8s.. .. ww. 
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Das Hydrochinon-Additionsprodukt hat schwach gelbliche 
Farbe. Im iibrigen zeigt es mit dem des Resorzins iibereinstim- 
mende Ejigenschaften. Es schmilzt unter Zersetzung und Aul- 
schaumen bei 120—121°, nachdem bei etwa 110° Dunkelwerden 
eintritt. 


Die Arbeiten werden fortgesetzt. 


Zum Schlu8 méchte ich auch hier Herrn Regierungsrat Prof. 
Dr. J. Zehenter fiir die freundliche Uberlassung dieses von ihm 
schon seit langem zur Bearbeitung in Aussicht genommenen Ge- 
bietes meinen besten Dank aussprechen. 
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Uber das Verhalten einer kornlosen Emulsion 
gegenuber &-Partikeln 


Von 


MARIETTA BLAU und HERTHA WAMBACHER 


' Aus dem Institut fiir Radiumforschung der Akademie der Wissenschaften in 


Wien 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1932) 


Gelegentlich einer Untersuchung, bei welcher die Empfind- 


- lichkeit verschiedener Emulsionen gegeniiber radioaktiven Strah- 


len, u. zw. namentlich a-Partikeln verglichen werden sollte, haben 
wir auch die sogenannte kornilose Emulsion von Ltppo-CRAMER 
gepriift *. Diese Emulsion ist nach LUppo-Cramer sichtbarem Licht 
gegentiber ungefihr eine Million mal unempfindlicher als eine 
gewohnliche Diapositivplatte. 


Die sonst bei Exposition mit a-Partikeln iibliche Empfind- 
lichkeitsbestimmung durch Auszihlen der geschwirzten Einzel- 
kérner war in diesem Falle unméglich, da das Korn zu klein ist, 
um mikroskopisch aufgelést werden zu kénnen. Nach ToLiert’, 
der zur Herstellung seiner Emulsion das gleiche Rezept wie 
Luppo-CraMER benutzt, betrigt die mittlere Kornmasse 1°05. 
.10-% g, was einem Kornradius von zirka 1:55.10-*cm ent- 
sprechen wiirde. 

Die Empfindlichkeitsbestimmungen miissen also durch Ver- 
gleich der Schwirzungen, die bei bestimmten Expositionen er- 
halten werden, vorgenommen werden’. Als Vergleichsplatte be- 
nutzten wir die von uns wiederholt untersuchte Imperial-Process- 





1 Herr Dr. Ltppo-Cramer hat uns diese Emulsion freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellt, und es sei uns erlaubt, auch an dieser Stelle unseren herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

? H. ToLiert, Z. physikal. Chem. 140, 1929, S. 355. 

* Zur Photometrierung beniitzten wir das Hartmannsche Mikrophoto- 
meter der Graphischen Lehr- und Versuchsanstait, wofiir wir auch an dieser 
Stelle herzlichst danken wollen. 
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platte. Bekanntlich ist fiir radioaktive Strahlen* gleicher Qualitiit} 
die Schwirzung im Gebiet der normalen Exposition proportional} 


der absorbierten Energie, so dab ein Vergleich ohne weiteres méz- 
lich erscheint. Nach MerpincGer * und EeGerr * lat sich die Schwiir- 
zungsempfindlichkeit bei diesen Strahlenarten bei Kenntnis der 
KorngréBe sogar angenihert vorausberechnen, wenn es sich um 


Energie erhaltene Schwirzung ist danach proportional der 
Quadratwurzel aus der mittleren Kornmasse oder, was im wesent- 


lichen dasselbe bedeutet, dem Quadrat der Kornradien‘. Da es| 


sich bei den radioaktiven Strahlungen um so grobe Energiequan- 
ten handelt, da jedes von einem Strahl oder einer Korpuskel ge- 
troffene Korn entwickelbar wird, ist dieses Ergebnis ohne weiteres 
verstiindlich; denn die Treffwahrscheinlichkeit und damit die 


Zahl der entwickelbaren Ké6rner ist proportional der Summe der f 





vorhandenen Kornquerschnitte, also proportional mit , 
: 


wihrend die Schwirzung durch die Summe der Massen der ge- J 


bildeten Kérner, also durch 7—*.7* = 7? gegeben ist‘. 


Wir mii®Bten demnach erwarten, da die vorliegende Emul- 
sion, verglichen mit der Imperial-Processplatte von ungefiihr 20- 
bis 25fachem Kornradius, eine Empfindlichkeitsverringerung um 
das 400—600fache zeigt, wobei allerdings Voraussetzung wire. 
daB es sich um eine anndhernd gleichartige Emulsion handelt. 


Die Versuche haben aber ergeben, da das nicht der Fall 
sein kann und da die Verhiltnisse viel komplizierter liegen. 
So ergab z. B. ein Vergleichsversuch mit y-Strahlen — verwendet 
wurde ein Ra-Priparat von zirka 600 mg Aquivalent —, daB fiir 
die kornlose Emulsion zur Erzielung der gleichen Schwirzung: 
S= 0-1 eine zirka 80.000fach lingere Belichtungsdauer gewahlt 
werden mute, als bei der Imperial-Processplatte. Allerdings be- 
trug die Expositionsdauer in diesem Fall 27 Tage, so daf diese 
Angabe wegen des bei dieser Plattensorte besonders stark aus- 
geprigten Riickganges des latenten Bildes* zu hoch gegriffen 
sein diirfte. Zur Wiederholung des Versuches reichte das vor- 





* Fiir «-Réntgen und y-Strahlen ist dieses Verhalten von verschiedenen 
Autoren experimentell bestitigt worden. 

5 W. Meipincer, Z. physikal. Chem. 174, 1925, 8S. 89. 

6 §. Eecert, Z. Elektrochem. 36, 1930, S. 750. 

7 S. Kinosnira, Proc. Chem. Soc. London 83, 1910, S. 432. 

8 Vel. 8S. 102. 
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jandene Plattenmaterial nicht aus. Aus diesem Grunde haben 
auch alle weiteren beschriebenen Versuche mehr qualitativen 


Charakter. Sie bieten jedoch hinreichendes Interesse, um sie 
schon jetzt zu veréffentlichen. 


Auch gegeniiber a-Partikeln ist die Empfindlichkeit der 


kornlosen Emulsion kleiner, als wir erwartet hatten und _ iiber- 
H raschenderweise weitgehend abhingig von der pro Seknde auf- 
der} treffenden Partikelzahl. Im giinstigsten beobachteten Fall wiirde 


| das Empfindlichkeitsverhiltnis, verglichen mit der Imperial-Pro- 


cessplatte, bei einer Schwirzung von S = 1-2 ein Siebenhundert- 
stel betragen, wihrend im ungiinstigsten beobachteten Fall bei 


einer zirka 18.000fach lingeren Belichtung gerade die Schwellen- 


schwirzung erkennbar war, wobei 
W im ersteren Fall die sekundlich ein- 
gestrahlte Partikelzahl zirka 120mal 
gréBer ist als im zweiten Fall. 
a Die Verhiltnisse bei Expo- 
sition mit a-Partikeln werden 
durch die Schwirzungskurven 
Fig. 1 a und 6 niher beleuchtet; 
Fie. 1. sie wurden unter sonst gleichen 
Bedingungen mit zwei Polonium- 
praparaten gewonnen, die im Verhidltnis 1:16°66 standen. Auf 
der Ordinatenachse sind die Schwirzungen, auf der Abszissen- 
achse die auftreffende Strahlungsdosis in willkiiriichen Einheiten 
aufgetragen. Kurve a bezieht sich auf die Versuche mit dem 
stirkeren Priiparat. Wie man sieht, liegt in allen Fillen bei 
gleichen Dosen die Schwirzung héher, wenn die sekundlich ein- 
gestrahlte Energie gréSer ist. Das sonst fiir andere Emulsionen 
veltende BunsEN-RoscorscHE Gesetz: i.¢ = const. gilt also in die- 
sem Falle nicht. Auch die Gestalt der Schwirzungskurven ist 
durchaus verschieden von der, die durch a-Partikeln auf anderen 
photographischen Schichten hervorgerufen wird; sie weisen nim- 
lich, wie man besonders deutlich an Kurve a@ sieht, mit ihrer S- 
formigen Gestalt auf das Vorhandensein einer Schwellenempfind- 
lichkeit hin. 
Beide Tatsachen lassen darauf schlieBen’, daf bei dieser 
Emulsion ein einmal von a-Partikeln getroffenes Korn nicht unter 
allen Umstaénden entwickelbar sein muB. 
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® Vgl. z. B. C. ALTENBURGER u. M. BLAu, Ztschr. Physik 12, 1923, S. 315. 
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Zur Erklairung dieses Verhaltens kann man vor allem zwei| ‘te 
s Ste 


MOéglichkeiten heranziehen: 


1. Die Zahl der pro Korn freigemachten Silberatome reicht) sail 
e] 


nicht zur Bildung eines Entwicklungskeimes aus. 
2. Kin betrichtlicher Teil der freigemachten Silberatome 


wird gleich nach ihrem Entstehen durch Regressionsvorginge | vial 


in Silberbromid zuriickverwandelt oder auf andere Weise un-| 


wirksam gemacht. 


Was die erste Annahme betrifft, so kann zu einer iiber-| Cai 


schlagsmaBigen Berechnung die Angabe von Nernst und Nop- 
DACK *® herangezogen werden, wonach von einer a-Partikel von 
Ra-Emulsion zirka 50.000 Ag-Atome freigemacht werden. Fiir 
die hier verwendeten a-Partikeln von Polonium muB ungefihr der 
gleiche Wert gelten, da sie von nahezu gleicher Energie sind. 
Lings ithres Weges durch die Gelatine werden sie in einer Im- 


perialplatte zirka 10, in der kornlosen Emulsion wegen des un- | 


gefihr zwanzigfach kleineren Kornradius schitzungsweise 200 
Silberbromidk6érner treffen. Auf ein Bromsilberkorn miiBten dann 
auch im letzteren Falle mindestens 200 freigemachte Ag-Atome 
kommen. Wenn nun auch nicht behauptet werden kann, daf jedes 
Korn durch 200 Ag-Atome entwickelbar gemacht wird, so ist 
es doch unwahrscheinlich, daB nicht wenigstens ein Korn pro 
auftreffende a-Partikel entwickelbar wird. 


Fiir die zweite Annahme spricht die Tatsache, daB gerade 
bei feinkérnigen und ungereiften Schichten sehr ausgeprigte Re- 
gressionserscheinungen zu beobachten sind**. Bei der hier ver- 
wendeten Emulsion konnte iiberdies ein sehr ausgepragter Riick- 
gang des latenten a-Strahlenbildes gefunden werden, so zwar, dab 
nach 14 Tagen die Schwirzung ungefihr auf die Halfte des ur- 
spriinglichen Wertes abgesunken ist. 


Handelt es sich aber um Regressionsvorginge, so ist zu er- 
warten, da8 durch Verwendung eines Bromakzeptors Empfind- 
lichkeitssteigerung eintritt, also unter sonst gleichen Bedingun- 
gen hédhere Schwirzung erzielt wird. Tatsichlich hat Ltppo- 
CRAMER * bei Exposition mit Licht bei Verwendung von Natrium- 
nitrit oder Kaliummetabisulfit als Bromakzeptoren eine bedeutende 





10 W, NeRNST u. W. Noppack, Sitzb. der preuB. Ak. 1923. 
11 LUppo-CrRAMER, Die Grundlagen der photographischen Negativver- 


fahren, 1927, S. 619. 
12 Luppo-CrameER, Phot. Korr. Ztschr. wiss. Photographie 67, 1931, S.1. 
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Verhalten einer kornlosen Emulsion gegeniiber a-Partikeln 


Steigerung sowohl der Schwellen- als auch der Allgemeinempfind- 
lichkeit erreicht, so da die Schwirzungskurve der vorbehandel- 


Versuch mit y-Strahlen haben wir durch Vorbehandlung mit einer 
i%igen Natriumnitritlésung eine Steigerung der Schwirzung bei 
oleicher Exposition von S = 0-1 auf S = 1:1 erhalten. 

Hingegen ergab sich bei den Versuchen mit a-Partikeln die 


) iiberraschende Tatsache, daB durch Nitritbehandlung ** statt einer 











} steigender Intensitit der Strahlung abnimmt, 
' genau reproduzierbar. Der Effekt selbst trat aber immer (zirka 


) Steigerung eine Empfindlichkeitsverminderung eintritt. Wir ar- 


beiteten gewoéhnlich mit 1%iger Natriumnitritlésung, haben je- 
doch auch Aufnahmen mit 2%iger Lésung gemacht, die im wesent- 


lichen dasselbe Resultat ergaben. Die fiir die Vergleichsauf- 


‘nahmen verwendeten Platten wurden nach dem Vorgang von 
| Lvppo-CraAMER gleich lange in Wasser gebadet, um den Wasser- 


effekt auszuschalten**, Der Grad der Empfindlichkeitsherab- 


setzung, der iibrigens eine Funktion der Schwirzung ist und mit 
ist nicht immer 


30 Versuche) im gleichen Sinne ein. Bei einer Schwirzung von 
S=1 (in Wasser gebadete Platte) wird durch die Nitritvorbe- 


handlung der Schwirzungswert um zirka 60% vermindert. 
In Figur 2 a und BO sind 


Schwiirzungskurven abgebildet, die 
| auf nitritimpriignierten Schichten 
gefunden wurden; sie entsprechen 
genau den Kurven a und 0 
| der Fig. 1 und wurden gleich- 
a __!  zeitig mit diesen entwickelt. Man 
wists tishioes sieht, das auch in diesem Fall, 
bei Vorbehandlung mit Nitrit, 
das Schwiirzungsgesetz, das sonst 
fiir a-Partikeln gilt: i.¢— const. nicht erfiillt ist, und daB hier 
ebenfalls ein Schwellenwert vorhanden ist, der sogar héher liegt 
als bei der unbehandelten bzw. in Wasser vorgebadeten Platte. 
AuBerdem ist, wie Versuche gezeigt haben, der Riickgang des 
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Fig. 


13 Versuche, die noch im Gange sind, haben gezeigt, dab bei gewéhn- 
lichen Diapositivplatten durch Nitritvorbehandlung keine makroskopisch 
sichtbare Verainderung des «-Strahlenbildes eintritt. 

‘4 Sowohl die mit Wasser als auch die mit Nitritlésung vorbehandelten 
Schichten wurden getrocknet und erst in vollkommen trockenem Zustand 


exponiert. 
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Zur Erklirung dieses Verhaltens kann man vor allem zwei 
Moéglichkeiten heranziehen: 


1. Die Zahl der pro Korn freigemachten Silberatome reicht | 


nicht zur Bildung eines Entwicklungskeimes aus. 


2. Ein betrichtlicher Teil der freigemachten Silberatome 
wird gleich nach ihrem Entstehen durch Regressionsvorginge 
in Silberbromid zuriickverwandelt- oder auf andere Weise un- 
wirksam gemacht. 


Was die erste Annahme betrifft, so kann zu einer iiber- 
schlagsmaBigen Berechnung die Angabe von Nernst und Nop. 
DACK *° herangezogen werden, wonach von einer a-Partikel von 
Ra-Emulsion zirka 50.000 Ag-Atome freigemacht werden. Fiir 
die hier verwendeten a-Partikeln von Polonium mu8 ungefihr der 
gleiche Wert gelten, da sie von nahezu gleicher Energie sind. 
Lings ihres Weges durch die Gelatine werden sie in einer Im- 
perialplatte zirka 10, in der kornlosen Emulsion wegen des un- 
gefihr zwanzigfach kleineren Kornradius schitzungsweise 200 
Silberbromidkérner treffen. Auf ein Bromsilberkorn mii®ten dann 
auch im letzteren Falle mindestens 200 freigemachte Ag-Atome 
kommen. Wenn nun auch nicht behauptet werden kann, dab jedes 
Korn durch 200 Ag-Atome entwickelbar gemacht wird, so ist 
es doch unwahrscheinlich, daB nicht wenigstens ein Korn pro 
auftreffende a-Partikel entwickelbar wird. 


Fiir die zweite Annahme spricht die Tatsache, dafB gerade 
bei feinkérnigen und ungereiften Schichten sehr ausgepriigte Re- 
gressionserscheinungen zu beobachten sind**. Bei der hier ver- 
wendeten Emulsion konnte iiberdies ein sehr ausgepragter Riick- 
gang des latenten a-Strahlenbildes gefunden werden, so zwar, dai 
nach 14 Tagen die Schwirzung ungefihr auf die Halfte des ur- 
spriinglichen Wertes abgesunken ist. 


Handelt es sich aber um Regressionsvorginge, so ist zu er- 
warten, da8 durch Verwendung eines Bromakzeptors Empfind- 
lichkeitssteigerung eintritt, also unter sonst gleichen Bedingun- 
gen hdhere Schwirzung erzielt wird. Tatsichlich hat Lwtppo- 
CRAMER ** bei Exposition mit Licht bei Verwendung von Natrium- 
nitrit oder Kaliummetabisulfit als Bromakzeptoren eine bedeutende 





10 W. Nernst u. W. Noppack, Sitzb. der preuB. Ak. 1923. 

11 Liuppo-CramMeR, Die Grundlagen der photographischen Negativver- 
fahren, 1927, S. 619. 

12 Luppo-CraAMER, Phot. Korr. Ztschr. wiss. Photographie 67, 1931, S. 1. 
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Steigerung sowohl der Schwellen- als auch der Allgemeinempfind- 
lichkeit erreicht, so dab die Schwirzungskurve der vorbehandel- 
ten Platte viel steiler ansteigt. Auch bei dem friiher erwihnten 
Versuch mit y-Strahlen haben wir durch Vorbehandlung mit einer 
i%igen Natriumnitritlésung eine Steigerung der Schwirzung bei 
gleicher Exposition von S = 0-1 auf S = 1:1 erhalten. 


4 Hingegen ergab sich bei den Versuchen mit a-Partikeln die 


iiberraschende Tatsache, daB durch Nitritbehandlung ** statt einer 
' Steigerung eine Empfindlichkeitsverminderung eintritt. Wir ar- 
beiteten gewoéhnlich mit 1%iger Natriumnitritlésung, haben je- 
doch auch Aufnahmen mit 2%iger Lésung gemacht, die im wesent- 
lichen dasselbe Resultat ergaben. Die fiir die Vergleichsauf- 
nahmen verwendeten Platten wurden nach dem Vorgang von 
| Luppo-Cramer gleich lange in Wasser gebadet, um den Wasser- 





effekt auszuschalten**. Der Grad der Empfindlichkeitsherab- 
H setzung, der iibrigens eine Funktion der Schwirzung ist und mit 
_ steigender Intensitét der Strahlung abnimmt, ist nicht immer 
' genau reproduzierbar. Der Effekt selbst trat aber immer (zirka 
' 30 Versuche) im gleichen Sinne ein. Bei einer Schwiirzung von 
is=1 (in Wasser gebadete Platte) wird durch die Nitritvorbe- 
_ handlung der Schwirzungswert um zirka 60% vermindert. 


In Figur 2 a und O sind 
N Schwiirzungskurven abgebildet, die 
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> fasis sieht, daf auch in diesem Fall, 


Fig. 2. bei Vorbehandlung mit Nitrit, 

das Schwirzungsgesetz, das sonst 

fiir a-Partikeln gilt: i.¢— const. nicht erfiillt ist, und da’ hier 
ebenfalls ein Schwellenwert vorhanden ist, der sogar héher liegt 
als bei der unbehandelten bzw. in Wasser vorgebadeten Platte. 
AuBerdem ist, wie Versuche gezeigt haben, der Riickgang des 





18 Versuche, die noch im Gange sind, haben gezeigt, dab bei gewéhn- 
lichen Diapositivplatten durch Nitritvorbehandlung keine makroskopisch 
sichtbare Verainderung des «-Strahlenbildes eintritt. 

14 Sowohl die mit Wasser als auch die mit Nitritlbsung vorbehandelten 
Schichten wurden getrocknet und erst in vollkommen trockenem Zustand 
exponiert. 
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latenten a-Strahlenbildes noch stirker, als im friiher erwihnten 
Fall; er betrigt nach 15tagiger Lagerung nur mehr 25% des 
Ausgangswertes. 

Wir haben hierauf Versuche mit Natriumbisulfit gemacht. 
dem als Bromakzeptor nach Ltpro-Cramer* eine noch kriftigere 
Wirkung zugeschrieben werden mu, doch erhielten wir auch in 
diesem Fall eine Empfindlichkeitsverminderung, die aber geringer 
war als bei Nitrit und bei einer Schwirzung von S = 1:2 (der in 
Wasser gebadeten Platte) ungefihr 20% betrug. 


Erst Versuche mit Natriumazid ergaben auch bei a-Ein- 
wirkung die erwartete Empfindlichkeitssteigerung, die einer Er- 
héhung der Schwiarzung um zirka 25% entsprach **. 


Die eben besprochenen Versuche haben also statt einer Klii- 
rung der Verhidltnisse nur weitere Probleme gebracht. Es wiire 
vielleicht noch zu erwarten gewesen, da bei Einwirkung von 
a-Partikeln wegen einer eventuellen Bildung von Silberkeimen 
die Nitritvorbehandlung wirkungslos wiirde, da nach Lwtppo- 
Cramer * bei dieser Emulsion die Sensibilisierung ausbleibt, falls 
z. B. durch Reifungsvorginge Silberkeime geschaffen werden. 
Die tatsichlich eintretende Empfindlichkeitsverringerung war 
aber vollkommen unerwartet und ihre Erklirung st6Bt auf 
Schwierigkeiten. 

Nach Arens **, der den EinfluB von Natriumnitrit bei physi- 
kalischer Entwicklung untersucht hat, wird bei Vorbehandlung mit 
diesem Salz die Menge des abgeschiedenen Photosilbers nament- 
lich im Gebiet der Uberbelichtung wesentlich erhéht; diese Er- 
héhung beruht aber vielmehr auf einer VergréBerung der Keim- 
zahl als der Keimmasse. Arens schlie{Bt daraus, dab bei Vor- 
handensein von Nitrit ein Zusammentreten von kleineren Keimen 
zu gréBeren erschwert wird. Da bekanntlich durch radioaktive 
Strahlen das Silber in héher disperser Form’*® als bei Licht- 





15 LUppo-CRAMER loc. cit. 

16 Schwdrzungskurven konnten auf den in Natriumazid gebadeten 
Platten, wie schon erwihnt, aus Materialmangel nicht aufgenommen werden. 

17 Die Silberkeime tibernehmen dann die Rolle des Bromakzeptors. I. c. 

18 H. Arens, Z. wiss. Photographie 30, 1931, S. 127. 

19 Da die Farbe des abgeschiedenen Silbers mit dem Dispersitaétsgrad 
im Zusammenhang steht, sei hier erwihnt, daB bei der kornlosen Emulsion 
das a-Strahlenbild bei groBer einfallender Energie einen rétlichen Stich 
zeigte, was bei Lichtaufnahmen von gleichem Schwarzungsgrad nicht be- 
obachtet werden konnte. 
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wirkung abgeschieden wird, so wire es denkbar, dab gerade bei 
a-Einwirkung durch Nitrit das Zusammentreten der abgeschie- 
denen Ag-Teilchen zu Keimen von einer GréBe, die den Ent- 
wicklungsvorgang einzuleiten vermégen, weitgehend erschwert 
ist. Dafiir wiirde auch sprechen, dab, wie friiher erwiahnt, der 
Riickgang des latenten a-Bildes auf mit Nitrit imprignierten 
Schichten gréBer ist. Anderseits spricht dagegen, daBb diese Er- 
scheinung bei der gleichen Emulsion bei y-Strahlung und auch bei 
a-Partikeln auf gewéhnlichen Diapositivemulsionen niemals_ be- 
obachtet wurde *°. 


Es ist demnach wahrscheinlicher anzunehmen, dai die De- 
sensibilisierung durch Natriumnitrit auf Sekundirprozessen be- 
ruht, die, ohne eingehende Versuche im einzelnen zu itibersehen, 
schwierig sein diirfte: doch kann man mit gutem Grund ver- 
muten, daB sie durch die starke Ionisationswirkung der a-Par- 
tikeln bedingt sind. Einerseits kann man wegen der grofben Ener- 
gie der Strahlung eine photochemische Spaltung des als Brom- 
akzeptor verwendeten Salzes, anderseits wegen der auftretenden 
starken Jonisierung eine positive Aufladung der gebildeten Silber- 
teilchen annehmen, so daf eine Vereinigung des abgeschiedenen 
Silbers mit NO, bzw. Sauerstoffionen denkbar ist. Es tritt also 
Verlust an photochemisch gebildetem Keimsilber nicht nur durch 
Wiedervereinigung mit frei gewordenen Bromatomen, die nur 
zum geringen Teil vom Bromakzeptor gebunden werden, ein, son- 
dern auch mit anderen Oxydationsprodukten, die durch die Zer- 
setzung des Natriumnitritsalzes entstehen. 

DaB es bei diesen Vorgingen auf den Ionisierungszustand 
des Natriumnitritsalzes ankommt, lift sich aus Versuchen von 
LUppo-CRAMER * schlieBen, der in einem einzigen Fall, nimlich bei 
Verwendung von wisseriger Natriumnitritldsung als Bromakzep- 
tor, im Gebiet der direkten Schwirzung statt einer Empfindlich- 
keitserhéhung eine Abnahme der Schwirzung konstatieren konnte. 
Und daB es sich letzten Endes tatsiichlich um eine Einwirkung 
von Stickoxyd- bzw. Sauerstoffionen auf das freie Silber han- 
delt, gewinnt durch die Versuche mit Natriumazid an Wahrschein- 
lichkeit. Denn in diesem Fall bleibt die paradoxe Desensibili- 





°0 Der Grad der Dispersitiét kénnte allerdings bei «- und y-Strahlung 
verschieden sein. 

21 Lippo-CraMer, Die Grundlagen der photographischen Negativ- 
verfahren, S. 422. 
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sierung aus, weil das trige Stickstoffmolekiil keine Tendenz zur 


Vereinigung mit Silberatomen zeigt. 

Da$ Natriumnitrit bei y-Strahlung trotz groBer Energie und 
Ionisierungsfihigkeit ebenso wie im Gebiet des sichtbaren Lichtes 
als Bromakzeptor wirkt, hingt mit der groBen Durchdringungs- 
fihigkeit der Strahlung zusammen, die im Gegensatz zur a-Strah- 
lung ** vorwiegend im Bromsilberkorn absorbiert wird und auch 
dort nur photochemisch und ionisierend wirkt. 


Wahrend man also bisher angenommen hat, daB der photo- 
graphische ProzeB mit a-Partikeln als Strahlungsquelle wegen 
der GréBe der Energiequanten und wegen des Fehlens von selek- 
tiven Absorptionsgebieten vollkommen iibersichtlich verliuft und 
sich sogar mathematisch vorausberechnen liBt, zeigen diese Ver- 
suche, da es auch fiir diesen Fall noch einige Aufgaben zu lésen 
gibt. Anderseits kénnten aber auch gerade weitere Versuche auf 
diesem Gebiet tiber verschiedene Fragen Auskunft geben und 
naiheren Einblick in die beim photographischen ProzeB stattfinden- 
den Sekundirvorginge erlauben. 


Zusammenfassung. 


Die Empfindlichkeit einer kornlosen Emulsion gegeniiber 
a-Partikeln wird untersucht. 


Es zeigt sich, da fiir diese Emulsion bei Exposition mit 
a-Partikeln andere Schwirzungsgesetze gelten, als fiir die iib- 
lichen photographischen Schichten. 

Wihrend eine Imprignierung dieser Emulsion mit Natrium- 
nitrit im Gebiet des sichtbaren Lichtes eine starke Empfindlich- 
keitserhéhung bewirkt, tritt bei dieser Vorbehandlung gegeniiber 
a-Partikeln eine ausgesprochene Empfindlichkeitsherabsetzung ein. 


Die Ergebnisse werden diskutiert und zu erkliren versucht. 


22 K. PrziBRAM, Mitt. Ra. Inst. 739, Wien. Ber. 271, 1921. 
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Versuche uber den spektrographischen 
Nachweis kleinster Substanzmengen 


Von 
WALTER SPATH 


Aus dem Institut fiir Radiumforschung der Akademie der Wissenschaften in 
Wien 


(Mit 2 Textfiguren und 1 Tafel) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23, Juni 1932) 


A. Allgemeines und Versuchsanordnungen. 


1. Problemstellung. 


Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung 
des spektrographischen Nachweises_ kleinster Substanzmengen. 
Es handelt sich darum, die bisherigen Methoden dahin zu ver- 
iindern, dais weniger als bisher noch spektrographisch nachge- 
wiesen werden kann. Diese Versuche iiber die Empfindlichkeit 
kleiner Substanzmengen sollen fiir spater durchzufiihrende Ar- 
beiten tiber Atomzertriimmerung verwendet werden. Hiebei ist 
die Mengen- und Konzentrationsempfindlichkeit zu untersuchen. 
Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung der 
Mengenempfindlichkeit. 


Die bisher kleinsten spektrographisch noch nachweisbaren 
Mengen geben BayLe* und A. Czapek? an. Ersterer verwendete 
als Anregungsart den Funken. Es konnte auf diese Weise noch 
nachgewiesen werden: 10—g Pb, 10-%g Mn, 10-°g Zn usw. 
A. CzapeK gibt an, daf& erhéhte Empfindlichkeit im AbreiSbogen 
erreicht werden kann gegeniiber dem Funken. Seine Versuche 
fiihrte A. CzaPpEK mit As und Te auf Cu- und Ag-Elektroden aus 
und konnte im AbreiBbogen noch 10-° bis 10-"g As, 10-* bis 
10-°g Te, 10-*g Po nachweisen. Gertacu* berichtet iiber den 
Nachweis von Te, As, S, Se, daB diese Elemente im Funken eine 
geringe Empfindlichkeit besitzen, da dieselben ihrer grofen 
Fliichtigkeit wegen aus der Funkenbahn entweichen, bevor sie 





1 BayLe, Compt. rend. 185, 1927, S. 1325. 
2 A. CzapEK, Mitt. d. Ra-Inst. 268, 1930. 
3 GerLAcH, Die chem. Emissionsspektralanalyse, 1930, S. 53. 
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noch angeregt werden. Daher ist es erklirlich, daB fiir As und Te 


der AbreiBbogen empfindlicher ist. 


Da also mit Funken und Abrei®Bbogen schon betriichtliche 


Empfindlichkeiten festgestellt wurden, so muBten beide Methoden 
bei den einzelnen Substanzmengen verglichen werden. 


2. Spektralapparat. 


Die Aufnahmen wurden unter anderem mit einem sehr licit- 
starken Modell der Firma Leiss durchgefiihrt. Der Durchmesser 
der Kollimator- und Objektivlinse betrigt 6cm, die Entfernung 
von Spalt und Kollimatorlinse 30 cm. Diese hohe Lichtstirke 
konnte fiir scharfe Spektra jedoch nicht ausgeniitzt werden. Der 
Apparat wurde meist auf eine Lichtstirke 1:15 abgeblendet. Die 


Linge des Gesamtspektrums von 6000—2100 AE betrigt 9°3 cm. 


3 Lichtquelle und Kondensor. 


Wir miissen die bisher verwendeten Anordnungen von Kon- 
densor und Lichtquelle immer dahin priifen, ob sie fiir unsere Auf- 
gabe die zweckmiéBigsten darstellen und den Weg des Lichtes ge- 
nauestens von seinem Ursprung, dem angeregten Atom, bis zur pho- 
tographischen Platte studieren. Die Einstellung der Lichtquelle auf 
den Spalt erfolgte so, daB hinter der Lichtquelle in der optischen 
Achse eine Lampe aufgestellt und durch den Kondensor so ein 
scharfes Schattenbild auf demselben entworfen wurde. Fiir den 
ultravioletten Teil des Spektrums wurde die Lichtquelle zuerst 
fiir das sichtbare Licht fokussiert und dann der Kondensor um 
ein bestimmtes ausprobiertes Stiick verschoben. Auf diese Weise 
konnte fiir jeden Spektralbereich die giinstigste Ausniitzbarkeit 
der Lichtquelle erreicht werden. Es erwies sich als vorteilhaft, 
den Abstand der Elektroden bei der Anregungsart mittels Fun- 
ken méglichst klein zu halten, da die Konzentration des Metall- 
dampfes in der unmittelbaren Umgebung der Elektroden am gréf- 
ten ist, das Bild auf dem Spalt und damit auch die Spektrallinien 
viel intensiver werden. Fiir die Mengenempfindlichkeit im Fun- 
ken erwiesen sich Elektroden mit einer kreisflichenférmigen End- 
fliche von 2mm Durchmesser als am geeignetsten. Diese Elek- 
troden standen einander in einer Entfernung von *)/, mm gegen- 
tiber, und wenn die Lichtquelle auf den Spalt fokussiert war, so 
zeigte sich auf den Platten ein Spektrum mit sebr kurzen Linien. 
Die Elektroden wurden nun um 90° gedreht und der Elektroden- 
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zwischenraum mdéglichst genau auf dem Spalt abgebildet. Die 
\nderung der Gestalt des Spektrums, die wir durch diese neue 
siellung der Elektroden erreichten, besteht darin, daB die Spek- 
trallinien bei gleicher Intensitaét, dem Bild der Lichtquelle auf 
jem Spalt entsprechend, jetzt viel linger werden, nur muB auf 
das Zusammenfallen von Spalt und Schattenbild des Elektroden- 
zwischenraumes genau geachtet werden. Um die auf diese Weise 
entstandenen Spektrallinien auf der Platte mehr zu konzentrieren, 
wurde zwischen Platte und Objektivlinse eine Zylinderlinse ein- 
veschaltet. Die Versuche wurden mit einem Spektralapparat von 
ZeiS durchgefiihrt, der infolge der Verstellbarkeit der Prismen 
jede Wellenlinge normal auf die Platte einfallend machen kann. 
Fiir die Beobachtung des sichtbaren Spektrums auf der Matt- 
scheibe erwies sich die Konzentration der Linien mit der Zy- 
linderlinse als sehr vorteilhaft. Es konnten viele Linien noch be- 
obachtet werden, die bei Ausschaltung der Zylinderlinse nicht 
mehr sichtbar waren. Bei den photographischen Aufnahmen zeigte 
sich jedoch nach lingerer Exposition ein stérender kontinuier- 
licher Hintergrund, welcher daher kommt, da falsches Licht, 
welches auch ohne Zylinderlinse sich bemerkbar macht, durch 
das Einschalten derselben konzentriert wird. Diese Methode bietet 
nur Vorteile bei Substanzen, die auBerst rasch fliichtig sind und 
daher nur ganz kurze Expositionszeiten verlangen. 


4. Die Herstellung der Elektroden und defi- 
nierten kleinen Substanzmengen. 


Die Elektroden wurden aus Blechen oder Reguli heraus- 
geschnitten oder gesigt und in entsprechenden Klemmschrauben 
befestigt. Lag wenig Elektrodenmaterial vor, z. B. bei gereinig- 
tem Ag, so wurden kleine geschmolzene Kiigelchen mit Pa- 
pier umhiillt, zu Plittchen flachgepreBt, auf einen nagelartigen 
Triger mit Kaltlétpaste aufgekittet und auf der Seite mit Gips 
umgeben. Die kleinen definierten Substanzmengen, die auf die 
Elektroden gebracht werden sollten, wurden aus verdiinnten Salz- 
ldsungen hergestellt. Es erwies sich als giinstiger, das Praparat 
auf einer méglichst kleinen Flache auf den Elektroden aufzu- 
bringen als in Gestalt eines groBen Tropfens. Das Aufbringen 
des Priparates auf eine kleine Fliche wurde mit einer Pipette 
durchgefiihrt, die folgende Gestalt hatte: 

Bei A ist eine sehr enge Offnung, durch die die verdiinnte 
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Salzlésung in die Pipette eingesaugt wird und infolge der 
Kapillaritit aus ihr nicht heraustreten kann, auber wenn 
man bei B hineinblast. Zwischen zwei Marken C und D befindet 
sich ein bestimmtes geeichtes Volumen, z. B. wie es bei einer 
verwendeten Pipette der Fall war, */,, cm*®. Nachdem nun in die 
Pipette bis D die verdiinnte Lésung be- 

A f ? - 1B kannter Konzentration eingesaugt worden 
Fie. 1 war, wurde sie wie ein Schreibstift ge- 

tes faBt und auf die Elektrode sanft auf- 

getastet. Es bleiben so winzige Trépfchen auf der Metallober- 
fliche haften. Es kénnen z. B. 10.000 bis 20.000 solcher Tripf- 
chen aus einem CKubikzentimeter erhalten werden. Auf der 
Elektrode, die immer erwirmt wurde, damit die Trépfchen 
rascher verdunsten kiénnen, war mit einer Stahlnadel eine 
kleine Vertiefung in der Mitte gemacht worden, auf die die 
Trépfchen aufgesetzt wurden. Die Lésungen wurden in_ be- 
stimmten bezeichneten Bechergliisern und Biiretten, von denen 
jedes nur fiir eine Konzentration bestimmt war, hergestellt. Um 
die Homogenitit der Lésungen zu erzielen, leitete ich immer zirka 
10 Minuten lang Luft durch dieselben. Die hochverdiinnten Lésun- 
gen muften immer frisch angefertigt werden, da eine iltere Lésung, 
wenn sie spektrographisch untersucht wurde, nicht mehr die- 
selbe Konzentration aufwies, die sie anfangs zeigte, sondern eine 
viel kleinere. Es ist ja bekannt, da8 bei derartigen hochverdiinn- 
ten Lésungen die Metallionen von den GefaiBwinden adsorbiert 
werden. Die Reproduzierbarkeit der Spektralreaktion bei solchen 
stets frisch hergestellten verdiinnten Lésungen ist eine gute. Die 
kleinen Schwankungen in der Intensitét der letzten Linien riihren 
von den vielen Nebenumstiinden her, die bei den Aufnahmen zu 


beriicksichtigen sind. 








5. Elektrische Anordnungenzur Erzeugung des 
AbreiBbogens und Funkens. 


Fiir die Versuche mit dem AbreiBbogen wurde dieselbe Ap- 
paratur wie bei A. CzapekK* verwendet. Zur Erzeugung des Fun- 
kens diente folgende Anordnung: 

Von der Gleichspannung 220 Volt wird der Strom itiber den 
Wehnelt-Unterbrecher U, den Widerstand W und iiber das Am- 
peremeter A der Primirspule zugefiihrt. An die Sekundairklemmen 
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des Transformators ist ein Schwingungskreis, bestehend aus Ka- 
pazitét und Selbstinduktion, die variiert werden kénnen, ange- 
schlossen. Durch Verinderung der GréBe des Kondensators und 





,o 











der Selbstinduktion kénnen nun die verschiedensten Entladungs- 
bedingungen hergestellt werden. Es eriibrigt sich wohl, hier auf 
diese Dinge niher einzugehen. 


6 Reinigungsmethoden der Unterlage. 


Die ersten Versuche wurden mit Cd angestellt. Wegen der 
leichten Ubersicht das Ag-Spektrums, wurde dieses als Elek- 
trodensubstanz gewihlt. Das hiezu verwendete Silberblech z. A. 
von Kahlbaum und viele andere Arten zeigten spektrographisch 
einen minimalen Cd-Gehalt an, weshalb das Ag gereinigt wer- 
den muBte. Zuerst mége eine Methode geschildert werden, welche 
vestattete, Cd-freies oder besser Cd-verarmtes Ag zu _lie- 
fern. GERLACH * und ScHweirzer geben bei ihren Untersuchungen 
iiber Konzentrationsempfindlichkeit an, dab es notwendig sei, bei 
hochverdiinnten Legierungen, wenn die in geringer Menge vor- 
handene Komponente leicht fliichtig ist, zuerst eine Zeitlang ab- 
zufunken, damit nicht eine erhéhte Konzentration vorgetiuscht 
werde. Denn es wurde beobachtet, dab die Intensitaét der Linien 
des leicht verdampfbaren Metalls, wenn hintereinander Auf- 
nahmen mit gleicher Belichtungszeit ausgefiihrt werden, zuerst 
eréBere Werte aufweist und hierauf abfillt. Bei unserem Cd- 
haltigen Ag zeigte sich ebenfalls, wenn hintereinander Auf- 
nahmen derselben Elektroden im Funken hergestellt wurden, auf 
den ersten Aufnahmen eine Spur der letzten Cd-Linie 2288 AE, 
wihrend sie nach einigen Minuten Expositionszeit ginzlich ver- 
schwunden war. Das Cd als leichter fliichtiger Bestandteil wird 
aus einer bestimmten Tiefe des Ag herausverdampfen und da- 
durch tritt eben eine Verarmung der Elektroden an Cd ein. Da 
also nach dem Abfunken des Ag die Cd-Linie nicht mehr hervor- 





s Z. physikal. u. allg. Chem. 173, 1928, S. 92 ff. 


112 W. Spith 


trat, so konnte dieses so behandelte Ag fiir die Versuche iibe: 
Cd-Empfindlichkeit im Funken verwendet werden. Bei den spek- 
trographischen Untersuchungen des abgefunkten Ag im Abreif- 
bogen zeigte sich noch eine Spur der Cd-Linie, wenn im Funken 
diese Linie nicht mehr auftrat. Das Spektrum des abgefunkten 
Ag wurde hintereinander je eine Viertelstunde lang im Abreif. 
bogen aufgenommen. Auf der ersten Aufnahme nach dem Ab- 
funken zeigte sich, wie schon gesagt, eine Spur der Cd-Linie, 
aber viel schwicher als auf dem unabgefunkten Ag. Auf den 
weiteren Aufnahmen stieg ihre Intensitiit wieder an. Die Ab- 
nahme des Cd-Gehaltes ist also nur auf die oberste Fliche be- 
schrinkt, und wir kénnen aus diesem Versuch die Lehre ziehen, 
das fiir die hochverdiinnte Legierung Cd in Ag der Abreibbogen 
eine erhéhte Empfindlichkeit besitzt. Fiir die Untersuchungen im 
AbreiBbogen muBten also andere Methoden zur Reinigung des Ag 
vom Cd herangezogen werden. 


Chemische Reinigung des Silbers: Als Ausgangssubstanz 
diente AgNO, z. A. von Kahlbaum; das aus demselben mittels 
Elektrolyse mit KCN gewonnene Ag zeigte jedoch spektro- 
graphisch eine Spur von Cd an, weshalb das AgNO, gereinigt 
werden muBte. Das AgNO, wurde mit verdiinnter HCl versetzt. 
das entstandene AgCl in konzentriertem NH, gelést und aus der 
Lésung das AgCl wieder mit HNO, ausgeschieden. Der Prozel 
wurde siebenmal wiederholt und hierauf das AgCl im Uberschuf 
von KCN gelést und elektrolysiert. Durch diesen ProzeB konnte 
keine vollstindige spektrographische Reinheit erzielt werden, 
wenn auch die Cd-Linien bereits schwicher waren als auf dem 
ungereinigten Ag. Es seien nun zwei Verfahren angegeben, welche 
das Ag so weit vom Cd befreiten, da spektrographisch keine Spur 
einer Cd-Linie mehr zu erkennen war. Aus einer AgNO,-Lésung 
wurde das AgCl mit verdiinnter HCl ausgefallt und der entstan- 
dene Niederschlag drei Monate hindurch in wiederholt erneuerter 
2 n. HCl-Lésung stehen gelassen. Das AgCl wurde hierauf in NH, 
gelést und auf einer rotierenden zylinderférmigen Elektrode aus 
Ag-Blech das Ag elektrolytisch niedergeschlagen. Der lose haf- 
tende kristallinische Niederschlag konnte mit Papier abgestreift 
werden und wurde in einem Tievel in der O,-Flamme zusammen- 
geschmolzen. In diesem Ag fand sich nicht die geringste Spur von 
Cd. Als weiteres Reinigungsverfahren sei folgendes erwihnt: Das- 
selbe AgNO, wurde mit verdiinnter HCl] versetzt und der entstan- 
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dene Niederschlag von AgCl in konzentriertem NH, gelést. Diese 
Lésung wurde drei Tage lang, bis eben der NH, gréftenteils ver- 
dampft war, im Dunkeln stehen gelassen. Das AgCl kristallisierte 
aus, u. zw. in schénen, durchscheinenden reguliren Kristallen 
(bis */, mm Kantenlinge). Es war zu erwarten, daB hier kein Ein- 
bau des Cd in das Kristallgitter des AgCl stattfindet, da ja das 
CdCl, rhombisch kristallisiert und auch keine Mischkristalle der 
beiden Chloride bekannt sind. Tatsichlich zeigte das Ag, das aus 
dem AgCl genau so wie friiher hergestellt worden war, keine 
Spur der Cd-Linie. Fiir die spiter erwihnten Versuche mit ‘Tl, 
Li, As und Sr konnte gewéhnlicher Ag-Draht als Elektrode ver- 
wendet werden, da in der Umgebung der letzten Linien dieser 
Klemente keine st6renden Linien auftraten. 


B. Versuchsergebnisse. 

7. Versuche tiber die spektrographische 

Mengenempfindlichkeit von Kadmium. 

Bei Verwendung des oben beschriebenen Spektralapparates 
von Leiss zeigte sich bei den Untersuchungen im Abreibbogen in 
Anbetracht der gréBeren Lichtstérke und der besseren Anord- 
nungsméglichkeit vor dem Spalt eine Steigerung der Empfind- 
lichkeit gegeniiber der Anordnung, welche A. CzareK verwendet 
hat. Die Empfindlichkeit konnte auch noch dadurch um etwa eine 
halbe Zehnerpotenz gesteigert werden, da das Priiparat auf eine 
ganz kleine Stelle in der Mitte der Elektrode mittels der schon 
erwihnten Pipette aufgetragen wurde. Es wurde nun auf dem 
gereinigten Ag 10— g Cd aufgetragen und in O, exponiert. Auf- 
nahme 6 zeigt uns die Intensitét der Cd-Linie 2288 AE. Bei den Auf- 
nahmen 4 und 5 ersehen wir die Intensitiiten der Cd-Linie bei 10~* 
und 10~* g Cd. Bei kleineren Mengen versagt die Spektralreaktion, 
so daB 10-9 diekleinste im A breiBbogen nachgewiesene Menge darstellt. 

Die Versuche im Funken wurden mit der Apparatur, die 
bereits friiher kurz beschrieben, durchgefiihrt. Die verwendete 
Kapazitét betrug bei den meisten Versuchen 1850cm und die 
Selbstinduktion 1°5.10-4 Henry. Bei diesen Werten der Selbst- 
induktion wurde das Linienspektrum des Sauerstoffes ginzlich 
zuriickgedringt und auch das N-Bandenspektrum trat sehr stark 
zuriick. Die oben angegebene Kapazitit erwies sich auch als 
giinstig, denn mit kleineren Kapazitiiten bzw. ohne Kapazitit 
konnten nicht so hohe Mengenempfindlichkeiten konstatiert wer- 
den. Um die Intensitiiten der letzten empfindlichen Linien des 
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Cd 2265 AE (Funkenlinie) und 2288 AE (Bogenlinie) bei ver.|. 
schiedenen Entladungsbedingungen zu vergleichen, wurden fiir 
jede Variation derselben 10-°g Cd aufgetragen und exponiert,| 7’ 
Ohne Selbstinduktion war nur die Linie 2265 AE zu sehen. Mit|_ 


steigender Selbstinduktion aber zeigte sich immer stiirker die 


Bogenlinie, wihrend die Funkenlinie etwas schwicher wurde. Wir | 


kénnen also beim Funken zwei Linien zum Nachweis des Cd her- 
anziehen. Das Praiparat wurde auf Elektroden verschiedenster 
GréBe immer auf eine kleine Stelle in der Mitte aufgetragen. Die 
besten Resultate ergaben sich bei Elektroden mit kreisflichen- 
formiger Endfliche von 2 mm Durchmesser und die in einer Ent- 
fernung von */,mm gegeniiberstanden. Besonders deutlich zeigt 


sich der Erfolg, der mit diesen Elektroden erzielt wurde, bei Auf- | 


nahmen, bei denen 10-*g Cd _ serienweise je 10 sec. hinterein- 


ander exponiert wurde. Bei Elektroden mit 1mm Durchmesser . 


konnte das Priéparat zirka 130sec. lang nachgewiesen werden. 
wihrend bei den neuen Elektroden die Cd-Linie zirka 490 sec. 
lang sichtbar war. Die Empfindlichkeitssteigerung betragt zirka 
eine Zehnerpotenz. 

Die Erklirung dafiir scheint folgende zu sein: Bei den brei- 
ten Elektroden, die ja nur */,mm voneinander gegeniiberstehen. 
mu jedes verdampfte Molekiil, Atom oder Ion von der Mitte aus 
einen viel langeren Weg im Funken beschreiben, ehe es in die 
Umgebung, also aus der Wirkungssphire unseres Prozesses ge- 
langen kann. Auf diesem lingeren Wege wird es viel 6fter ange- 
regt und eine geringe Substanzmenge sendet so mehr Licht aus 
als bei anderen Elektrodenstellungen. Mit dieser Anordnung 
konnte noch 10~-g Cd im Funken nachgewiesen werden. Die 
Aufnahme 7 zeigt uns die Intensitit der Linien bei 10~*° g. 
Die Belichtungszeit bei dieser Aufnahme betrug zwei Minuten. 
Auch auf den Spektrogrammen, die hintereinander aufgenom- 
men wurden, zeigte sich noch eine Spur der Cd-Linie. Trotzdem 
scheint eine lingere Ausdehnung der Exposition wegen des auf- 
tretenden stérenden Hintergrundes nichts zu versprechen. 


8. Untersuchung anderer Elemente. 


Nachdem fiir Cd speziell die giinstigsten Bedingungen fiir 
die spektrographische Erfassung so kleiner Substanzmengen be- 
stimmt worden waren, wurden auch andere Elemente untersucht. 
Hiebei zeigte sich, daB fiir diejenigen Elemente, deren letzte Li- 
nien Bogenlinien sind, der AbreiSbogen, wihrend fiir Funken- 
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>) Empfindlichkeit im Funken, was ja auch erklirlich ist, da die 
J letzte Linie 2576 A E eine Funkenlinie ist und in der ionenreiche- 
‘ren Lichtquelle viel stirker angeregt wird als im AbreiBbogen. 
‘is konnte im Funken noch 10—g Mn festgestellt werden, im 
) AbreiBbogen 10-8g Mn. Bei der Untersuchung anderer Elemente 
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linien der kondensierte Funke geeigneter zu sein scheint. So zeigte 


ergaben sich héchste Empfindlichkeiten von 10-° bis 10-"g. 
So konnten ‘noch im Funken nachgewiesen werden: 10~‘g As, 
10-7g Te, 10-%°g Li und 10-"g Sr. Im Abreibbogen: 10’ g TI, 


j —9 
| 10-“g Te. 


9 Begrenzung der spektrographischen Nach- 
weisbarkeit. 

Der wichtigste der Faktoren, die unsere Spektralreaktion 
begrenzen, ist der Hintergrund, die allgemeine Schwirzung, die 
bei lingeren Expositionen stark hervortritt und die Sichtbarkeit 
schwacher Linien au®erordentlich beeintrichtigt oder deren Fest- 
stellung giinzlich verhindert. Uber den Ursprung dieses Hinter- 
crundes siehe GerLacH*®. Es kénnen dadurch kleine Substanz- 
mengen, wie 10~'° bis 10-' g, nicht einmal wiihrend der Zeit, 
in der sie zwischen den Elektroden im Funken verweilen, ex- 
poniert werden, sondern viel kiirzer. Es ist zu erwarten, dafh 
mit einem Spektralapparat mit sehr gro®er Dispersion und 
vleicher Lichtstirke wie der unsere z. B. durch Verlaingerung der 


| Expositionszeit durch Summation der Intensitiiten der Linien, 


die bei den einzelnen Teilaufnahmen erhalten werden, viel stir- 
kere Linien resultieren und weiter noch weniger als bisher nach- 
gewlesen werden kann. 


10. Zusammenfassung. 


Je nach dem nachzuweisenden Element konnten im Abreib- 
bogen und Funken noch Substanzmengen von der GréfSenord- 
nung 10-* bis 10—'' g nachgewiesen werden, und die erreichten 
Empfindlichkeiten betrugen im Funken: 10~—'°g Cd, 10-g Mn, 
109 Tl, 107g Te, 10-*g As, 10-°g Li, 10—"g Sr, im Ab- 
reiBbogen: 10—" g Cd, 10-* g Mn, 10-*g Te, 10-°g TI. Diese mit 
den hier verwendeten Anordnungen erreichten Empfindlichkeiten 
kénnen mit den Mitteln der heutigen Experimentiertechnik sicher 
noch auf dem diskutierten Wege gesteigert werden. 





6 GeRLAcH, Die chem. Emissionsspektralanalyse, 1930, S. 15. 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen 
in Essigsaure 


Von 
ANTON KAILAN und RUDOLF RAFF 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1932) 


Wie KaiLan und BruNNER! gezeigt haben, lassen sich die Ver- 


esterungsgeschwindigkeiten von in Ameisensiure gelésten Alkoholen 
aus den Geschwindigkeiten der Zunahmen der Gefrierpunkterniedri- 
gungen dieser Lésungen bestimmen. 


In der gleichen Versuchsanordnung und nach der glzichen 
Methode sind solche Messungen auch mit Lésungen von Alkoholen 
in wasserirmerer und wasserreicherer Essigsiure — bei 25° — von 
den Herren Retcu_, HAAs und Rarr ausgefiihrt worden. Die letzteren 
werden nachstehend mitgeteilt. 


A. Versuchsanordnung. 


Die Riihrung erfolgte durchwegs magnetisch mit einem Platin- 
riihrer, dessen Eisenkern in ein 0°5 mm dickes Platinblech ein- 
geschlagen war. 


Fiir die Bereitung der wasserarmeren Essigsiure, deren Wasser- 
gehalt 0°112 Mole Wasser pro kg 100% iger Siure betrug, wurde 
der von Kahlbaum gelieferte Eisessig (Acid. acet. glaciale) unter Ver- 
wendung eines Siedeaufsatzes mit Innenkiihler unter Atmosphiren- 
druck destilliert, wobei die Luftfeuchtigkeit durch Vorlage eines mit 
Kalziumchlorid, entwissertem Natriumsulfat und gekérnter Natron- 
lauge gefiillten Rohres abgehalten wurde. Nach einem geringen Vor- 
laufe destillierte die Hiuptmenge bei zirka 117° C iiber. 


Fiir die Bereitung der wasserreicheren Essigsiiure, deren Wasser- 
gehalt 1°100 Mole pro kg 100% iger Séiure betrug, wurde der ge- 
wohnliche kiufliche Eisessig unter Verwendung eines Kugelaufsatzes 





1 Monatsh. Chem. 5/7, 1929, S. 334, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II } 
138, 1929, S. 82. 





ein 
1 OC 


der 
frist 
veh 
dest 
des 


best 


wul 
Sch 
Geh 


die 


klei 
Ber 


mit 
3°5 


ml 
Ess) 


recl 


Zeit 
mit 
unt 
wul 
pun 
CH, 
But 


vlei 
Des 
dure 
Gef) 


‘ 
5 
f 
5 
; 





en 
en 
On 
en 





(ee tepmuseyinky 5.82: 
ot ore Die aE 


* 


See cee ee 


Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen in Essigsiure 117 


einer fraktionierten Destillation unterworfen, wobei sich der iiber 
(00° iibergehende Anteil als brauchbar erwies °. 


Da selbst geringe Unterschiede im Wassergehalte gréfere An- 
derungen der Reaktionsgeschwindigkeiten bewirken konnten, wurden 
frisch destillierte Produkte méglichst genau auf diese beiden Wasser- 
eehalte (0°112 und 1°100) durch tropfenweises Hinzufiigen von 
destilliertem Wasser, bzw. wasserfreiem Eisessig bis zur Erreichung 
des gewiinschten mit einem absolut geeichten Beckmannthermometer 
bestimmten Gefrierpunktes eingestellt. 


Fiir die durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterungen 
wurde in die Essigsiure durch einige Zeit ein tiber konzentrierter 
Schwefelsiure getrockneter Chlorwasserstoffstrom eingeleitet und der 
Gehalt an Chlorwasserstoff gravimetrisch ermittelt. 


Die groBe Hygroskopizitaét der Essigsiure machte es erforderlich, 
die Siure in Kappenflaschen aufzubewahren, deren Kappen mit zer- 
kleinertem Atznatron gefiillt waren. 


Der Gefrierpunkt der Essigsiure wurde bei den vorliegenden 
Berechnungen mit 16°65° C angenommen *. 

Die kryoskopische Konstante der Essigsiure wird bekanntlich 
mit 3°9 angegeben, wiihrend die aus der Schmelzwirme berechnete 
3°O7 betragt +. 

Auf Grund der Messungsergebnisse mit den hier untersuchten 
Essigsiiureestern in Essigsiure wurde bei ersteren mit 3°85) ge- 
rechnet. 

Die fiir die Versuche verwendeten Alkohole wurden langere 
Zeit tiber Silberoxyd stehen gelassen, hierauf durch acht Stunden 
mit Kalk am RiickfluBkiihler gekocht, abdestilliert und zweimal 
unter sorgfiltigem Ausschlu8 von Feuchtigkeit rektifiziert. Verwendet 
wurden die nachstehenden Alkohole; die angegebenen (korr.) Siede- 
punkte beziehen sich im Mittel auf 742 mm Druck. Propanol-1: 
CH;—CH,—CH,OH, 96°5°; Propanol-2: CH,—CHOH—CH,, 81°6°; 
Butanol-1: CH,—(CH.),—CH,OH, 117°0°; Butanol-2: CH,—CH,— 





* A. Kaitan und W. Haas (diese Ber. i. Dr.) konnten zeigen, dafi die 
gleichen Versuchsergebnisse erhalten werden, gleichgiiltig ob man eine durch 
Destillation des kiéuflichen Eisessigs hergestellte Probe verwendet oder eine 
durch Verdiinnen des Kahlbaumschen Eisessigs mit Wasser bis zum gleichen 
Gefrierpunkt erhaltene. 


$ Landolt-Biérnstein, phys.-chem. Tabellen, 2. Erg.-Bd., S. 1468. 


2 
4 Landolt-Bérnstein, phys.-chem. Tabellen, 2. Erg.-Bd., 8S. 1468. 
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—CHOH—CH,, 98°8°; Methylpropanol-1: (CH,),CH—-CH,OH, 107° 2°: 
Methylpropanol-2: (CH;),C--OH, 81°9°; Pentanol-1: CH,—(CH,),— 
—CH,0OH, 137°2°; Pentanol-2: CH, —CH,—CH,—CHOH—CH,. 


118° 3°; Pentanol-3: CH, CH, —-CHOH—CH, —CH,, 115° 8°; Methyl-2- 


butanol-4: (CH,),CH — CH, — CH,OH, 129° 4°; Oktanol-1:CH, —(CH,),— 
—CH,OH, 194°2°; Oktanol-2: CH, —(CH,);—CHOH—CH,, 177°7». 

Dem Methyl-2-butanol-4 waren 20°8% an optisch aktivem, 
linksdrehendem Methyl-2-butanol-1 beigemengt. Pentanol-3 wurde 
durch Kinwirkung von Magnesiumithylbromid auf Athylformiat und 
Zersetzung mit Wasser dargestellt®. Die iibrigen Alkohole wurden 
von Kahlbaum oder Merck bezogen. 


Zur Darstellung der Essigsiureester der angewendeten Alkohole 
wurden die Alkohole mit einem groBen Uberschusse wasserfreier Essigsdure 
unter Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff auf dem kochenden Wasser- 
bad einen Tag lang mit RiickfluBkiihlung erhitzt, danach das Reaktions- 
gemisch in Wasser ausgegossen, die Esterschicht im Scheidetrichter ab- 
getrennt, mit einer verdiinnten Lésung von Natriumbikarbonat entsiuert. 
hierauf dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen, mit entwiissertem Na- 
triumsulfat getrocknet und zweimal rektifiziert. Das Azetat von Methy]- 
propanol-2 konnte nicht auf diese Weise, wohl aber durch Einwirkung von 
Essigséureanhydrid auf das Reaktionsprodukt von Methylmagnesiumbromi( 
und Methylpropanol-2 hergestellt werden °. 


Die korrigierten Siedepunkte bei im Mittel 742 mm Druck 
betrugen: Propanol-l-azetat 100°9°; Propanol-2-azetat 91°3°; Bu- 
tanol-l-azetat 123°7°; Butanol-2-azetat 111°3°; Methylpropanol-1- 
azetat 115° 8°; Methylpropanol-2-azetat 95° 3°; Pentanol-2-azetat 133° 3°: 
Pentanol-3-azetat 131°3°; Methyl-2-butanol-4-azetat 141°3°; Oktanol- 
2-azetat 191°2°. 

Wie diesbeziigliche Versuche ergaben, friert aus den Liésungen 
obiger Alkohole und Ester und des Wassers in Essigsadure praktisch reine 
Kssigsiiure aus. 

Alle untersuchten Alkohole zeigten in dieser ein hodheres als 
das berechnete Molekulargewicht, was auf Assoziation schlieBen liBt. 

Auch sind, wie die Tabelle Nr. 1 erkennen laBt, die Molekular- 
gewichte der untersuchten Alkohole vom Wasser- und Chlorwasser- 
stofigehalt der verwendeten Essigsiiure nicht ganz unabhingig. Mit 
Ausnahme von Oktanol-1 und Oktanol-2 zeigen die Alkohole in der 
wasseriirmeren Essigsiiure geringere Assoziation als in der wasser- 
reicheren, dagegen nimmt sowohl mit steigender Alkohol- als auch 





®’ GRIGNARD, Compt. rend. 132, S. 336 
6 Henry, Chem. Centr. 1887, (ID), 8. 584. 











as 
q 
+ 
c | 
3 
5 
< 
4 
=: 
$ 
| 
z 
3 
; 
ea 
‘a 


mit 
die 
Mole 
hier 
mit 
mit 
din 
Von 
‘inde 
oew 


bere 
eing 


unte 


Abhi 


Pro} 
Proj 
Bute 
Bute 
Met! 
Met! 
Pen 
Pen 
Pen 
Met! 
Okt: 
Okt: 


unt 
was 
clie 
vil 








On 
id 





iS ee Beam a p _ 





ENR AS (LMS RRO SER wees : 
Fe a aan 


Sis oh ad = 
i SE PAA Att yp) a ae 





& 4 
: 
= 
4 
4 
® 
+ 





SP A trp ait tS his tsa eat 


Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen in Essigsiure 119 


mit steigender Chlorwasserstoffkonzentration in beiden Lésungsmitteln 
die Assoziation der Alkohole zu und daher die fiir das normale 
Molekulargewicht berechnete kryoskopische Konstante ab. Bei den 
hier mitgeteilten Versuchsreihen ist diese VergréBerung der Assoziation 
mit steigender Alkoholkonzentration jedoch belanglos, da letztere 
mit Riicksicht auf die beschrinkte Giiltigkeit der Gesetze der ver- 
diinnten Lésungen héchstens 0°30 Mole pro kg Essigsiure betrug. 
Von dieser Konzentration abwirts liegen aber die durch Assoziations- 
jinderungen bedingten Schwankungen der scheinbaren Molekular- 
cewichte innerhalb der Versuchsfehler. 

In der Tabelle Nr. 1 sind die fiir normale Molekulargewichte 
berechneten kryoskopischen ,,Konstanten‘** der betreffenden Alkohole 
eingetragen, ferner unter w, die Mole Wasser pro Ag wasserfreier, 
unter c die Mole Chlorwasserstoff pro kg wasserhaltiger Essigsiure. 


Tabelle 1. 


Abhingigkeit der kryoskopischen Konstanten der Alkohole vom Wasser- (w,) 
und Chlorwasserstoffgehalt (c). 








w, 0-112 0-100 

c 0-000—0-017 0-017—0-050 tiber 0-050 0-000—0-017 0-017—0-050 tiber 0-050 
Propanol-1. . . . 3°64 3°51 3°44 3°43 3°30 3°20 
Propanol-2. . . . 3°65 3°57 3°42 3°36 3°30 3°10 
Butanol-1 .... 3°64 — 3°58 3°49 3°37 3°33 
Butanol-2 .... 3°80 _ 3°54 3°71 3°61 3°33 
Methylpropanol-1. 3°66 -- 3°42 3°42 3°41 3°21 
Methylpropanol-2. 3°82 - 3°48 3°57 3°41 3°40 
Pentanol-1. . . . 3°70 ~- — 3°63 3°36 = 
Pentanol-2. . . . 3°72 _- 3°38 3°44 _- 3°37 
Pentanol-3. ... — — 2°75 _ -— 3°01 
Methyl-2-butanol-4 3°65 — 3°48 3°53 3°47 3°44 
Oktanol-1 . . . . 3°58 — — 3°80 3°47 _— 
Oktanol-2 ... . 3°69 3°36 3°73 3°64 — 


Als kryoskopische Konstante (A4,) simtlicher Essigsiureester der 
untersuchten Alkohole ergab sich unabhingig vom Wasser- und Chlor- 
wasserstoffgehalt im Mittel aus allen Messungen 3°85, bezogen auf 
die jeweilig als Lésungsmittel verwendete, salzsiiurefreie, aber nicht 
vollig wasserfreie Essigsiure. Diese k, miiBten mit steigendem Wasser- 
gehalt ansteigen — z. B., wenn w, von 0°11 auf 1°10 steigt, von 


aug = 3°86 auf > — 3-93 — falls das auf 100% ige Sture be- 
zogene k, unabhingig vom Wassergehalt (= 3°85) wiire. 

Tabelle 2 zeigt die einzelnen Versuchsergebnisse. Es enthalten 
Kolonne I die Siure-, Kolonne II die Estereinwaagen in Grammen, 
A bezeichnet die durch Auflésung des betreffenden Esters in der 
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Saiure gefundene Erniedrigung des Gefrierpunktes der Essigsiiure in 
Celsiusgraden. 


Tabelle 2, 

Azetat von: I II A ke 
Propanol-l. ... 28°70 0°6371 0-944 3°88 
Propanol-2. ... ° 30°11 0-6259 0°788 3°87 
Butanol-l .... 29°65 0-9290 1°031 3°83 
Butanol-2 .... 19-99 0°4706 0-793 3°92 
Methylpropanol-1. 18°38 0°4120 0-746 3°87 
Methylpropanol-2. 39°35 1-0699 0-891 3°82 
Pentanol-2. ... 19-68 0*6937 1°028 3°83 
Pentanol-3. ... 20°13 0°5529 0°815 3°86 
Methy1-2-butanol-4 25°11 0:9163 1-088 3°87 
Oktanol-2.... 21°69 0°8536 0-880 3°85 


Fiir Lésungen von Wasser in Essigsiure nimmt bekanntlich 
die kryoskopische Konstante /, mit steigendem Wassergehalte (1 
in Molen pro Ag reiner Essigsiure) zu. Die diesbeziiglichen Werte 
wurden den von Herrn ScHwese. ausgefiihrten, in der Abhandlung 
KaiLaAn und Haas mitgeteilten Messungen entnommen und ebenso 
wie dort die daraus abgeleitete Gleichung kp, = 3° 826 — 1° 304 w- 
-+- 0°2891 w2 (1) zur Berechnung der ky, =p» beniitzt, die dem 
nach der vollstiindigen Veresterung von z Molen Alkohol eingetretenen 
Wasserzuwachs von w— =z bis w entsprechen. 


Aus seinen erwiihnten Messungen hat Herr Scuweset nach der 
Methode der kleinsten Quadrate die Gleichung w= 0°*2460 4 —- 
+-0°02512 a2 —0°001061 a® (2) abgeleitet. Damit konnte mit einem 
in mehreren Punkten der Skala absolut geeichten Beckmannthermo- 
meter der Wassergehalt der jeweils verwendeten Essigsiure aus deren 
Gefrierpunktsdifferenz A gegentiber 16°65° mit groBer Genauigkeit 
bestimmt werden. 

Wie die Tabelle 3 erkennen liBt, zeigen Lésungen von Chlor- 
wasserstoff in wasseriirmerer Essigsiure (7, —=0°112) ungefihr ihren 
Konzentrationen proportionale Gefrierpunktserniedrigungen, solche 
in wasserreicherer Essigsiiure (w, = 1°100) dagegen stets gleichfalls 
ungefiihr ihren Konzentrationen proportionale Gefrierpunktserhéhungen. 

Wie oben dargelegt, sind nun sowohl Wasser als auch dic 
Alkohole in Essigsiiure assoziiert, u.zw. in einem mit der Kigen- 
konzentration und (mit Ausnahme der Oktanole) anscheinend auc): 
mit der Konzentration des Wassers steigenden MaBe. Dies diirfte 
sich durch Annahme von Mischassoziaten erkliren lassen: Es lagern 
sich Wasserassoziate mit Alkoholassoziaten zusammen, die dadurc! 
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jewirkte Verringerung der Molekelzahl taiuscht ein héheres Molekular- 
cewicht des Alkohols vor, bzw. ergibt eine kleinere kryoskopische 
..Konstante’ desselben. Das abweichende Verhalten der Oktanole ist 
vielleicht durch deren héheres Molekulargewicht bewirkt. 


Ferner rufen, wie erwihnt, steigende Mengen von Chlorwasser- 
stoff sowohl in wasserirmerer als auch in wasserreicher Essigsiure 
ein Absinken der kryoskopischen Konstanten aller untersuchten 
Alkohole einschlieBlich der Oktanole hervor. Ebenso zeigt auch 
Wasser in chlorwasserstoffhaltiger Essigsiure ein héheres Molekular- 
vgewicht als in chlorwasserstofffreier. 


Da auf Grund der kryoskopischen Befunde eine stiirkere As- 
soziation des Chlorwasserstoffes in wasseriirmerer Essigsiure nicht 
stattfindet, 14Bt sich das Verhalten der Alkohole und des Wassers 
in chlorwasserstoffhaltiger Essigsiure kaum durch Mischassoziation 
erkliren. Es diirfte vielmehr dem Chlorwasserstoff eine gewisse as- 
soziationsférdernde Wirkung zukommen. In wasserreicher Essigsiéure 
iiberwiegt nun die dadurch verursachte Verringerung der Wasser- 
molekeln, in wasseriirmerer dagegen die durch die Auflésung und 
Dissoziation des Chlorwasserstoffes bewirkte VergréBerung der Molekel- 
und Ionenzahl. 


Tabelle 3. 


Salzsiure in Essigsdure. 


Gefrierpunktsdepressionen in wasserarmer Sdure (w, — 0°112). 
CecEe ss 6 * 1571 2354 7194 8673 
Depression in C° 0-020 0-060 0-230 0-300 

Gefrierpunktselevationen in wasserreicher Séure (w, = 1°100). 

c/kg.10°. . . 1770 1793 2362 3024 3887 5650 7134 8303 10600 


Elevation i.C°® 0°015 0:010 0°015 0:°020 0:°027 0-050 0:060 0-°078 0-U73 


Die Ausfiihrung der Versuche ist schon in der Arbeit des einen 
von uns mit W. Haas? beschrieben. Als Kiltebad diente wie dort 
Wasser, dessen Temperatur etwa 1° tiefer als die des zu erwarten- 
den Gefrierpunktes gehalten wurde. Gegeniiber Versuchen, bei denen 
auf Koinzidenztemperatur eingestellt und geimpft worden war, zeigte 
sich kein die Grenzen der MeBgenauigkeit iibersteigender Unterschied. 


Die Zeitkorrekturen, die ebenso wie bei den Versuchen von 
W. Haas ausgefiihrt wurden, spielen hier héchstens bei einigen An- 
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fangsbestimmungen cine Rolle, da auch bei den am raschesten ver- 


esternden von den untersuchten Alkoholen bis zum halben Umsatz 
etwa eine Stunde erforderlich war. 

Zur beiliéufigen Kontrolle wurden in einem Falle auch noch 
die Geschwindigkeitskonstanten aus der Abnahme des azidimetri- 
schen Titers berechnet. Sie stimmten innerhalb der hier sehr weiten 
Fehlergrenzen mit den aus den kryoskopischen Messungen ermittelten 
iiberein. 


In den nachstehenden Tabellen haben c und w, die schon er- 
wihnte Bedeutung, a bezeichnet die Mole Alkohol pro kg Lésungs- 
mittel zu Versuchsbeginn, z, die Mole Ester zur Zeit ¢,, der ersten 
Bestimmung, von der ab gerechnet wurde, A, ist die aus a berech- 
nete, A,, A und A, sind die nach ¢, und ¢ Stunden und nach ver- 
hiltnismabig sehr langer Zeit beobachteten Erniedrigungen des Ge- 
frierpunktes gegeniiber dem der jeweils als Liésungsmittel dienen- 
den, chlorwasserstoffhaltigen oder -freien wasserhaltigen Essig- 
siure, ka® die kryoskopische Konstante des betreffenden Alkohols. 
kw, =Kpw die nach Gleichung (1) berechnete, dem nach vollstiin- 
diger Veresterung eingetretenen Wasserzuwachs entsprechende kryo- 
skopische Konstante. 


Unter & ist die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante fiir 25°, 
Stunden und Briggsche Logarithmen angegeben. Sie ist, da, wie weiter 
unten ausgefiihrt wird, wie bei den Versuchen von W. Haas die 
Reaktion stets praktisch zu Ende geht, wie dort nach der Gleichung 


k= — Ins = (3) berechnet. 


inc oe 





Unter *,, und w,» finden sich die mit Beriicksichtigung des 
(t — t,)?(A,, — A)* proportional angenommenen Gewichtes jeder Einzel- 
bestimmung berechneten Mittelwerte der A und vw. 


Bei den Versuchen ohne Katalysator, wo die A, nicht experi- 
mentell bestimmt worden waren, muBten sie berechnet werden. Da 
bei den mit dem gleichen Alkohol, aber mit Zusatz von Salzsiiure 
bei gleichem Wassergehalt ausgefiihrten Veresterungen, wie aus den 
dort durchwegs gemessenen Grenzwerten, bzw. den noch zu _ be- 
sprechenden V-Werten hervorgeht, vollsténdige Veresterung eintrat, 
wurde dies auch fiir die betreffenden nichtkatalysierten Versuche 
angenommen. Daraus findet man, da pro Ag dann noch vorhandener 


® Mit Aa sind aus den A, die angegebenen a + zr, —-a—-z,+ 272, be- 
rechnet, was bei den kleinen hier in Betracht kommenden Werten fiir z, 
sicher noch zulassig ist. 
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: * . a F 
reiner Sdure je ;—-p-pje “>On Mole Ester und Wasser entstanden 


° o8 a(k Kw, ) 
sein miissen, A, = aa = say ee 


\, sich ergebenden Werte sind in der Rubrik der A — A, bei den Ver- 
suchen mit wasserarmer Essigsiure (w, = 0°112) in runden Klammern 
angefiihrt. Die diesbeziiglichen Werte fiir die Versuche mit wasser- 
reicherer Essigsiure (w, == 1°100) sind dagegen eckig geklammert, 
da hier noch eine Korrektur angebracht werden mubte. Wegen des 
Verbrauches von Essigsiure durch die Veresterung nimmt nimlich 
der auf das urspriinglich vorhandene Wasser (w, pro kg wasser- 


freier Essigsiure) entfallende Depressionsanteil A,,, bestiindig zu, u. zw. 


k . ith , . 
VON Wy kw auf i ee bei vollstindiger Veresterung. Die wirk- 





. Die daraus nach Abzug der 








lichen Depressionszunahmen sind daher alle kleiner als die unter 
der Annahme eines konstant bleibenden A,,, gefundenen. Dies gilt 
natiirlich auch vom Grenzwerte, wo dieser gemessen werden konnte, 
da aber von diesem ab gerechnet wurde, ist die Wirkung die gleiche, 
wie wenn die Anfangskonzentration des Alkohols gréBer gewesen 
wire; davon ist aber bekanntlich der Wert der monomolekularen 
Konstante unabhingig. Nur der berechnete mittlere Wassergehalt 
Wm ist etwas gréBer als der wirkliche, was jedoch bei dessen ge- 
ringem EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit gar keine Rolle 
spielt. 

Wo aber die A, berechnet wurden, sind sie im Verhiltnis zu 
den zu groBen gemessenen A zu klein. Es mubten daher entweder 
die letzteren durchwegs verhiltnismaifig unter Beriicksichtigung des 


Anstieges der Aw, VON W,) Kw auf 10-06 verkleinert oder, was 





natiirlich viel einfacher war, die berechneten A, um WwW, ky, 
1 1) ee 





i to 06a «6Vergrébert werden. Da nun bei den 


Versuchen mit wasserarmer Essigsiure w, = 0°112 und somit wegen 
ki = 3°8 Aw = 0°426° betrug, so hatte hier diese Korrektur nur 
etwa 0°025a° oder fiir a—=0°2 0°005° ausgemacht, konnte daher 
noch vernachlissigt werden. Bei den Versuchen mit wasserreicherer 
Kssigsiure betrug dagegen w, —=1°100 und mit dem hier geltenden 
Kinyo = 3°12 Aw =3°43°, so daB die Korrektur 0°2Ta° oder fiir 
a=(0°2 0°042° erreichte, also unbedingt beriicksichtigt werden muBte. 

So findet man z. B. bei Nr. 44 A, — A, = 0°847°-+-0°059° = 


= (0°906°, womit nach der Gleichung (3) die & berechnet wurden. 
Praktisch den gleichen Wert erhalt man aus den A,. der mit dem 
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gleichen Alkohol beim gleichen Wassergehalt, aber in Gegenwart 
von Salzsiure ausgefiihrten Versuche Nr. 47 und 48 nach dem Ver- 
hiltnis A, :A,¢ = 4:4, worin a, bzw. a die Anfangskonzentrationen 
des Alkohols im katalysierten, bzw. nichtkatalysierten Versuche 
bedeuten. Aus Nr. 47 findet man so A, —1°936°, aus Nr. 48 
A, =1°901°, im Mittel daher 1°919° und fiir A, — A, =0°905° 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit obigem direkt berech- 
neten Werte 0°906°. Dadurch ist auch bestiitigt, daB  tatsiichlich. 
wie oben erwd&hnt, die kryoskopische Konstante des Esters in 
Essigsiure. auch in Gegenwart der hier in Betracht kommen- 
den Wasser- und Chlorwasserstoffmengen praktisch den Wert 3°85 


beibehalt. 
Unter V ist das Verhiltnis ae. angegeben. Darin bedeuten x, 


bzw. e die Mole Ester auf 1 Ag wasserfreier Siure, die schlieBlich 


entstanden sind, bzw. bei vollstiindiger Veresterung entstehen konnten. 
A 





Findet tatsichlich letztere statt, so ist 7, = keue ka» ~=bei unvoll- 
eT hwe 
A. ed Ay 





stindiger Veresterung dagegen ist 7, = ara Sa a Es wurde 
durchwegs mit ersterer Formel gerechnet, denn da man dann Werte 
von V erhdlt, die sehr nahe gleich Eins sind, muB die Veresterung 
jedenfalls eine sehr weitgehende sein und der durch Vernachlissigung 
der noch vorhandenen Alkoholmengen begangene Fehler praktisch 


nicht in Betracht kommen. Die ;—"%,— stellen nun die Mole Ester 


dar, die schlieBlich pro Ag wasserfreier Siure entfallen. Da nun « 
die Mole Alkohol bedeuten, die urspriinglich pro Ag wasserhaltiger, 
also pro (1—0°018 w,) kg wasserfreier Siure vorhanden waren, 
konnten, da von letzterer nach vollstindiger Veresterung nur mehr 
(1 —0°018 w, — 0°06 a) kg iibrigbleiben, pro kg wasserfreier Siure, 


, i a > 
wie erwahnt, € = 5;—p-pi8 06a Mole Ester entstehen. Es ist dahei 








77 — Meo (1— 0-018 20,— 

a (ke +- Kw ) 
W,=0'°11 um 0°025a°, bei w=1°10 um 0°21a° zu groB und 
wurden daher um diese Betrige verkleinert in obige Formel zur 
Berechnung der V eingesetzt. 





Or) Diese A, Sind, wie oben angefiihrt, bei 


In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter 
t—t, baw. A—A, die Zeit- bzw. Depressionsdifferenzen gegeniiber 
den Zeiten bzw. Depressionen, von denen ab gerechnet wurde, fiir 
die erste und letzte Messung und bei den A — A, auch fiir den Grenz- 
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wert (rund oder eckig geklammert, wo letzterer nur berechnet wurde) 


vart § =: 
Ver- fe mitgeteilt, unter &.10¢ der héchste und tiefste Einzelwert, unter 
nen | /’,,.104 der Mittelwert; f bedeutet fallende, s steigende Konstanten, 
che — %. die Anzahl der bei der betreffenden Versuchsreihe ausgefiihrten 
48 —  kinzelmessungen. 
059 ie 
ch- § B. Versuchsreihen. 
ch, a) Volilstandig mitgeteilte Versuchsreihen. 
Ih) 
n- Propanol-l. 
85 Nr. 1. Nr. 5 
c.10° = 0 w, = 0°112 ¢.36° = 0 w, = 1°100 
a a = 0°198 a+t-z, = 0-199 a = 0°244 a-+-z, = 0°237 
| A, = 0°720 A, = 0°724 A, = 0°836 A, = 0°814 
ch ka = 3°64 Koy, = 3°44 ka = 3°43 Kerang» = 2°57 
n. 
4 —s A—A, k.105 bow A—A,  k.105 
114°0 0-191 114 65-0 0° 088 72 
le 192-0 0:276 106 184-0 0: 260 85 
: 282-0 0-378 110 352 °0 0°416 82 
“ 479°0 0-478 95 520-0 0-511 75 
4 714°0 0-585 96 686-0 0-611 79 
Y i (0°737) — 855°0 0-715 90 
h 10m = 0°170 km = 0°00102 vessid 0-700 a 
— [0-860] sl 





Wm — 1°194 


Km — 0°00079 


Nr. 9. Nr. 18. 
c.10° = 2354 w,=0°112 c.10'= 1798 w, = 1°100 

a = 0°266 a+ zr, = 0°272 a = 0°359 a+ az, = 0°364 

A, = 0°933 A, = 0°954 A, = 1°186 A, = 1°199 

ka = 8°51 kw. = 3°37 ka = 3°30 Kw = 2°51 
fee ow ee eee a = aes? | 
0+237 0:051 100 0°237 0-062 90 
0°487 0-118 117 0-484 0-096 71 
0-995 0-187 95 0° 739 0°156 78 
1-495 0°272 97 0-993 0-229 89 
2°333 0-370 91 1°657 0° 355- 88 
2°830 0°430 92 2°987 0°526 90 
3°330 0-480 91 3°983 0-702 90 
5°073 0°623 91 48-0 1°246 -— 

7 0°956 tm = 1-191 V = 0-998 km = 0085 

Wm =0°182 V=0°971 km = 0-092 
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C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


I. Die Grenzen der Veresterung. 


Bildet man bei den mit Chlorwasserstoff katalysierten Versuche) 
fiir jeden Alkohol das arithmetische Mittel der ,,V“ (=—V,), so er 
hilt man: 


Alkohol Zahl der Versuchsreihen V,, 
Propanol-l.... 14 0-961 
Propanol-2 .... 13 0° 967 
petemei-l. . ... 14 0-988 
Butanol-2..... 12 0°981 
Methylpropanol-1 . 12 0°975 
Pentanol-l .... 4 0°993 
Pentanol-2 .... 5 0°901 
Pentanol-3 .... 4 0° 937 
Methyl-2-butanol-4 12 0° 989 
Oktanol-l .... 6 0°991 
Oktanol-2 .... 6 0°947 


—t Beriicksichtigung der abe 
mit J Zahld.Versuchsreihen (0°971 

Wie man aus der geringen Abweichung der V vom Werte 1 °() 
erkennt, findet stets praktisch vollstiindige Veresterung statt. Dies 
geht auch daraus hervor, da die Lésungen der Essigsiureester 
dieser Alkohole auch nach lingerem Verweilen im Thermostaten, 
gleichgiiltig, ob die als Lésungsmittel verwendete Essigsiiure wasser- 
arm oder wasserreich, chlorwasserstoffhaltig war oder nicht, keine 
Anderung des sofort nach dem Zusatze des Esters beobachteten 
Gefrierpunktes erkennen liefen. 

Bei den Versuchen in unkatalysierter Essigsiure konnte ein End- 
wert innerhalb der fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestandenen Zeit in 
keinem Falle erreicht werden. Es wurde jedoch, wie schon erwiihnt. 
auch hier auf Grund der oben angefiihrten Ergebnisse die Veresterung als 
eine vollstiindige angenommen und der jeweilige Endwert berechnet. 


Gesamtmittel { 


Il. Abhaingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei den 
Versuchsreihen ohne Katalysator vom Wassergehalte. 

Den Wasseranfangskonzentrationen w,=0°112 bzw. 1° 100 
entsprechen im Mittel aus allen Versuchsreihen die mittleren Wasser- 
konzentrationen w,, == 0°173 bzw. 1°187, denn die Alkoholkonzen- 
trationen wurden stets gleich variiert und die Messungen in fast 


allen Fiillen bis tiber zwei Drittel des Umsatzes ausgedehnt, daher 


war der Wasserzuwachs bei der Veresterung, mithin auch der mitt- 
lere Wassergehalt im Mittel fiir jede der beiden Gruppen von Ver- 
suchsreihen praktisch gleich. Somit kénnen die Geschwindigkeitskou- 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen in Essigsdure 


sianten der verschiedenen untersucht2n Alkohole in wasserarmer bzw. 
wasserreicherer Essigsiiure ohne weitere Reduktion verglichen werden. 
Ordnet man nun die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten 


nach steigenden Wasserkonzentrationen, so erhilt man: 


a) Primare Alkohole. 


I. Propanol-1l. 





w, = 0°112 Wm == 0°170—0°185 
Tabelle Nr. 1 2 3 Mittelwerte 
Wm. 0-170 0°180 0-185 0-178 
105. Am 102 96 84 94 
= 1°89 Wm = 1°154—1°239 
Tabelle Nr. 4 5 6 7 Mittelwerte 
Wm... -1°152 1°104 1°214 1°289 1°200 
105.km . . 85 79 80 87 83 
I]. Butanol-1. 
w, = 0°112 Wm = 0°163—0°-183 
Tabelle Nr. 22 23 24 Mittelwerte 
Wm . 0-163 0-172 0-183 0°173 
105. km 106 105 119 110 
w, = 1°100 Wm = 1°156—1°218 
Tabelle Nr. 25 26 27 28 Mittelwerte 
Wm... .1°156 1°1828 1°208 1°218 1°191 
105.km . . 105 101 108 89 101 
Il. Pentanol-1. 
w,=—90°112 wm = 0°172 w,=1°100 wm = 1°190 
Tabelle Nr. 43 Tabelle Nr. 44 
Wm . 0-172 Wm . 1-190 
10°. km 111 10°. Am 122 
IV. Oktanol-l. ; 
w, — 0°112 Wm = 0°160—0°205 
Tabelle Nr. 49 50 51 Mittelwerte 
Mies. k »  Wraee 0°182 0*205 0-182 
105 km 103 105 101 103 
W, = 1°100 Wm = 1°156—1°210 
Tabelle Nr. 52 53 54 Mittelwerte 
Mati. See 1°182 1°210 1°183 
105. km 87 94 85 89 
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V. Methylpropanol-l. 


w, = 0°112 Wm = 0°166—0-192 
Tabelle Nr. 61 62 63 Mittelwerte 
On. sO 0°179 0-192 0-179 
10°.km .. 96 96 90 94 

w, = 1°100 Wm = 1°176—1°238 
Tabelle Nr. 64 65 66 Mittelwerte 
Mis cn 18% 1°209 1°238 1°208 
105.km .. 18 81 79 80 

VI. Methyl-2-butanol-4. 

w, = 0°112 Wm = 0°163—0-190 
Tabelle Nr. 79 80 81 Mittelwerte 
Weis. ome 0-168 0-190 0-174 
105.km . . 101 106 101 103 

w, = 1°100 Wm = 1°159—1-194 
Tabelle Nr. 82 83 84 Mittelwerte 
ee re 1-179 1°194 1°177 
10°.km . . 109 90 120 106 


b) Sekundare Alkohole. 


I. Propanol-2. 


w, = 0°112 Wm = 0°162—0°195 
Tabelle Nr. 97 98 Mittelwerte 
ae 0°162 0-195 0-179 
10°.km .. 205 204 205 

w, = 1°100 Wm = 1°168—1°183 
Tabelle Nr. 99 100 101 Mittelwerte 
Wa 6. «+ 2908 «= °Te 1°183 1°175 
10°.km .. 218 181 177 192 

Il. Butanol-2. 

w, = 0°112 Wm = 0°160—0-180 
Tabelle Nr. 115 116 117 Mittelwerte 
Wane sie » CIO 0-172 0-180 0-171 
10°.km . . 276 206 207 230 

Ww, = 1°100 Wm = 1°154—1°194 
Tabelle Nr. 118 119 120 Mittelwerte 
Re. s+. ee 1°171 1-194 1°173 


10°.km . . 202 190 184 192 
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ll. Pentanol-2. 


Tabelle Nr. 133 


w, = 0°112 wm = 0°160—0-179 


135 Mittelwerte 


Me Si « «. Oe 0°179 0°173 
10°. km . . 254 236 238 

w, = 1°100 Wm — 1°151—1°202 
Tabelle Nr. 136 137 Mittelwerte 
ea ee 1°151 1°202 1°177 
10°.km .. 148 161 155 


lV. Oktanol-2. 


Wy, = 0°112 Wn = 0-156—0-170 
Tabelle Nr. 143 144 Mittelwerte 
a aa 0°156 0-170 0-163 
10°.km .. 226 221 224 

Wo — 1°100 Wm = 1°153—1°174 
Tabelle Nr. 145 147 Mittelwerte 
at SX eae 1°174 1°164 
10°.km .. 164 152 156 


Setzt man nun die fiir w,—0°112 erhaltenen Konstanten = 


100%, so erhélt man: 


a) Primare Alkohole. 


I. Propanol-l. 


II. Butanol-l. 


W, 105. km % W 105. km % 
0-112 94 100 0-112 110 100 
1-100 83 88 1-100 101 92 


Ill. Pentanol-l. 


IV. Oktanol-l. 


Wy 105. km % Wo 105. km % 
0-112 111 100 0-112 103 100 
1-100 122 110 1-100 89 86 


V. Methylpropanol-l. 


VI. Methyl-2-butanol-4. 


Wy 105. km % W 105. Am % 
0-112 94 100 0°112 103 100 
1°100 106 103 


| 1-100 80 85 


b) Sekundare Alkohole. 


I. Propanol-2. 


Il. Butanol-2, 


W, 10°. Kem 0% Ww, 10°. Jem % 
0-112 205 100 0-112 230 100 
| 1-100 192 94 1-100 192 83 

10 
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Ill. Pentanol-2, IV. Oktanol-2. 
Wy 10°. km % Wo 106, km % 
0°112 238 100 0-112 224 100 
1°100 155 65 1-100 156 70 


Im Mittel ergibt sich daraus: 


Primdre Alkohole. Sekundidre Alkohole. 

W, 10°. 70m % W 10°. km % 
0°112 103 100 0°112 224 100 
1°100 97 94 1°100 174 78 


Bei den primiren Alkoholen li®t sich somit ein EinfluB des 
Wasserzusatzes auf die Veresterungsgeschwindigkeit nicht mit Sicher- 
heit feststellen, denn eine Erhéhung des Wasseranfangsgehaltes von 
0°112 auf 1°100 erniedrigt hier die Geschwindigkeitskonstanten im 
Mittel nur um 6%, bei den sekundiren Alkoholen dagegen in 
Mittel um 22%, was zweifellos die Grenzen der méglichen Versuchs- 
fehler iiberschreitet. Die Geschwindigkeitskonstanten der primiiren 
Alkohole verhalten sich im Mittel zu denen der sekundiiren in 
wasserirmerer Essigsiiure wie 1:0°22, in  wasserreicherer_ wie 
1:0°18. 

Eine ihnliche VergréBerung, wie sie hier bei den sekundiiren 
Alkoholen beobachtet worden ist, hat auch Friiulein Brunner ° bei 
den von ihr in Ameisensdure veresterten sekundiren Alkoholen, 
dem Isopropylalkohol und dem 1, 3-Glyzerindiformin, gefunden. Denn 


bei Erhéhung des Wassergehaltes von 0°3 auf 1°37 Mole pro Liter 


erhéhen sich die Geschwindigkeitskonstanten um 15 bzw. 21%. 
beim tertiiren Butylalkohol sogar um 46% und beim Glykolmono- 
formin, also einem primiren Alkohol, im Gegensatze zu _ obigen 
Messungen in Essigsiiure, um 30%. 


Il. Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei 
den Versuchsreihen mit Katalysator vom Chlorwasser- 
stoff und Wassergehalte. 


Die Veresterungsgeschwindigkeiten sind bei der gleichen Wasser- 


anfangskonzentration den Chlorwasserstoffkonzentrationen (in Molen 
pro 1 Ag Lésungsmittel) ungefiihr proportional: 





9], ¢. 
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Propanol-l. 


w, = 0°112 Ww, = 1°100 
c k/c % c k/c % 
0-02354 3°91 100 0°01793 4°73 100 
0-08673 3°88 99 0-05650 5°02 106 
Propanol-2. 
w, = 0°112 w, = 1°100 
Py k/c % Cc k/c % 
0-02354 0-424 100 0-01793 0°675 100 
0: 08673 0°396 93 0° 05650 0-660 98 
Butanol-1. 
w, = 9°112 w, = 1°100 
c k/e % Cc k/c % 
0-01571 3°72 100 0-02362 4°82 100 
0-07197 3°56 96 0-08303 4°33 90 
Butanol-2. 
w, = 0°112 w, = 1°100 
c kc % c k/c % 
0°01571 0° 356 100 0-02362 0-432 100 
0-07197 0 299 84 0°08303 0-490 114 
Methylpropanol-1. 
w, = 0°112 w, = 1°100 
c k/e % Cc k Je % 
0-°01571 3°09 100 002362 4°46 100 
007197 2°86 93 0-08303 3°94 89 
Methylpropanol-2. 
w, = 0°112 w, = 1-100 
Cc kic % Cc ke % 
0-015 0:°00105 100 0°01811 00-0058 100 
0-07197 0:00081 77 0-03887 0:°00483 83 
Methyl-2-butanol-4. 
w, = 0°112 wm, = 3*tee 
Cc k/c % c k/c % 
0-01571 3°39 100 0-01793 5°31 100 
0°-07197 - 3°18 94 0-07134 5°04 95 


Im Mittel betragen daher die k/c fiir die gréfSere Salzsdure- 
konzentration bei w, == 0°112 91% und bei w,—1°100 97% von 
den k/c fiir die kleinere Salzsiiurekonzentration. Die Abweichungen 
von der Proportionalitit iiberschreiten nicht die Grenzen der Meb- 
genauigkeit. 

Wiihrend bei den Versuchen in unkatalysierter Essigsaéure die 
Veresterungsgeschwindigkeiten der primaren Alkohole durch Wasser- 
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zusatz praktisch nicht veraindert, die der sekundiiren aber ver- 
ringert werden, wirkt Wasserzusatz bei der Veresterung in chlor- 
wasserstoffhaltiger Essigsiure stets beschleunigend, u. zw. bei den 
Alkoholen, die in wasserarmer Essigsdure eine geringere Veresterungs- 
geschwindigkeit zeigen, im allgemeinen stirker. Setzt man die fiir 
Ww, =0°112 ermittelten Mittelwerte von k/c = 100%, so erhilt man: 


Propanol-l. Butanol-1. 

Wy k/c % W, kic % 
0°112 3°90 100 0-112 3°64 100 
1-100 4°88 125 1°100 4°58 126 

Pentanol-1l. Oktanol-1. 

W, k/c % Wy ki/c % 
0-112 4°01 100 0-112 3°75 100 
1-100 4-79 120 1°100 5°03 134 

Methylpropanol-l. Methyl-2-butanol-4. 

Wo k/c % W, k/c % 
0-112 2-98 100 0-112 3°29 100 
1°100 4-20 141 1-100 5°18 158 

Propanol-2. Butanol-2. 

Ws k/c % Ws k/c % 
0-112 0-410 100 0°122 0-328 100 
1-100 0-668 163 1°100 0-461 140 

Pentanol-2. Oktanol-2. 

W k/c % W, kic % 
0-112 0°276 100 0-112 0-306 100 
1-100 0-500 181 1-100 0°440 ™ 144 

Pentanol-3. Methylpropanol-2. 

Ws kic % Wy k/c % 
0-112 0:°0274 100 0-112 0-00093 100 
1-100 0-086 314 1-100 0°0053 570 


Der beschleunigende Wassereinflu8 ist somit am gréSten beim 
tertiiiren Alkohol, dem Methylpropanol-2, am geringsten bei den 
primiren Alkoholen, bei den sekundiren liegt er dazwischen, u. zw. 
ist er fiir Pentanol-3 weitaus gréSer als fiir die tibrigen sekundiren 
Alkohole. Eine Erhéhung des Wasseranfangsgehaltes von 0°112 auf 
1°100 erhéht die A/c bei den primiéren Alkoholen im Mittel um 
34%, beim Pentanol-3 um 214%, bei den iibrigen sekundiren AI- 
koholen um 57%, bei dem tertiiiren Methylpropanol-2 um 470%. 
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Bildet man die Quotienten (Q, fiir die primiiren, Q, fiir die 
sekundiren Alkohole) aus den k,,/c der katalysierten und den ky», — 
die hier mit k’,, bezeichnet sind — der nicht katalysierten Vereste- 


rungen, so erhalt man: 
A. w, = 0°112. 


I. Primdire Alkohole. 


Alkohol: Propanol-1 Butanol-1 Pentanol-1 
km|e 3°90 3°64 4-01 
k’m.105 94 110 : 111 
= kim|k’m.c 4200 3300 3600 

Il. Sekundidre Alkohole. 

Alkohol: Propanol-2 Butanol-2 Pentanol-2 
km/c 0°410 0-328 0-276 
k’m. 105 20°5 23°0 24°3 
Q. = km|k’m eC 2000 1 400 1 100 

B. w, = 1°100. 
I. Primdre Alkohole. 

Alkohol: —Propanol-1 3utanol-1 Pentanol-1 
km/c 4°88 4°58 4°79 
k’m.105 83 101 122 
Q, = km/k’m.c 5900 4500 3900 

Il. Sekundire Alkohole. 

Alkohol: — Propanol-2 Butanol-2 Pentanol-2 
km 'C 0-668 0° 461 0° 500 
k’m.105 19°2 19°2 15°d 
Q, = km/k’m.c 3500 2400 3220 


Geordnet nach steigender Kohlenstoffatomzahl (C) 


glichenen Alkohole ergibt sich: 
C 3 


» = 0°112 2-1 
( Po 
vlQs Pes 1-100 1°7 


1 5 
2°4 3°3 
1°9 1°2 


Oktanol-1 
3°75 
103 
3600 


Oktanol-2 
0-306 
23°8 
1300 


Oktanol-1 
5°03 
89 
5700 


Oktanol-2 
0-440 
15-6 
2800 


der ver- 


8 
‘8 
“0 


Wie man sieht, erhdht Chlorwasserstoff die Veresterungs- 
geschwindigkeit der priméren Alkohole viel stiirker als die der ana- 
log gebauten sekundiiren, und zwar in wasserarmer Essigsiure mehr 
als in wasserreicher. Erhéhung des Wassergehaltes vergréfert den 
Unterschied zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der primiren 
und der sekundiiren Alkohole bei der unkatalysierten Veresterung und 
verkleinert ihn bei der katalysierten. Denn bei der letzteren betragen 
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die Geschwindigkeitskonstanten der sekundiren Alkohole bei w, = 
0°112 im Mittel 8°6%, bei w,=1°1 aber 11% von denen der 
primiren Alkohole, bei der Veresterung ohne Katalysator aber, wie 
schon erwahnt, 22% bei w,—0°112 und nur 18% bei w,=1°1. 

Die Verhiltnisse bei der Veresterung von Siuren in Alkoholen 
mit und ohne Katalysatorsiuren kénnen nicht zum Vergleich heran- 
gezogen werden, da der sterische Einflu8 nur im ersteren Falle, wo 
die Dissoziation der zu veresternden Siiure vernachliissigt werden kann. 
rein zum Ausdrucke kommt, nicht aber im letzteren Falle, wo auch 
die Stiirke der zu veresternden Siure eine Rolle spielt und daher 
ein Vergleich nur bei in dem betreffenden Alkohol ungefiihr gleici: 
stark dissoziierten Sdiuren méglich ist. ° 


IV. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von 
der Natur des Alkohols. 


Alle folgenden Angaben beziehen sich, wo nicht ausdriicklich 
etwas anderes bemerkt wird, auf Messungen in chlorwasserstoffhal- 
tiger, wasserarmer Kssigsiure, da hier der sterische Einflu8 am deut- 
lichsten hervortritt. 

Die Veresterungsgeschwindigkeiten der normalen primiiren Alko- 
hole werden durch Verlingerung der Kette, bis diese vier Kohlen- 
stoffatome erreicht hat, verringert, so noch beim Ubergang von Pro- 
panol-1 zu Butanol-1 um zirka 7%, von da an bleiben sie gleich, so- 
weit hier Messungen ausgefiihrt worden sind, d. h. bis zum Oktanol-1. 


Die analoge Erscheinung findet sich bekanntlich bei der durch 
starke Siuren katalysierten Veresterung der Fettsiiuren in Alkoholen. 

Kine Verzweigung der Kette verringert die Veresterungsge- 
schwindigkeit, und zwar um so stirker, je niher der Ort der Ver- 
zweigung der Hydroxylgruppe ist: Methylpropanol-1 verestert um 
18%, Methyl-2-butanol-41° um 10% langsamer als Butanol-1. 


Die sekundiren Alkohole zeigen, abgesehen vom Pentanol-3. 
eine etwa zehnmal geringere Veresterungsgeschwindigkeit als die ana- 
log gebauten primiren Alkohole; beim Ubergang vom Propanol-2 
zum Butanol-2 wird diese um etwa 20% verkleinert und bleibt dann 
wie bei den primiren Alkoholen bei einer weiteren Verliingerung der 
Kohlenstoffatomkette innerhalb der Fehlergrenzen konstant. 


*° Das verwendete enthielt, wie erwihnt, 20°8% optisch-aktives Methyl-2- 
butanol-1; da dieses langsamer verestern muB als Methyl-2-butanol-4, hatte 
letzteres in reinem Zustande eine noch etwas griBere Veresterungsgeschwin- 
digkeit gezeigt. 
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Pentanol-3 hingegen zeigt eine zehnmal kleinere Geschwindig- 
keitskonstante als Pentanol-2: Das Hineinriicken der Hydroxylgruppe 
un ein Kohlenstoffatom bewirkt also eine ungefiihr ebenso starke 
Verzogerung wie der Ubergang von einem primiren zu einem se- 
kundiiren Alkohol. 

Die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante des tertiiren Alko- 
hols Methylpropanol-2 ist mehr als dreihundertmal kleiner als die 
des Butanols-2 und fast viertausendmal kleiner als die des Butanols-1. 


D. Zusammenfassung. 


Fiir die Lésungen von Propanol-1, Propanol-2, Butanol-1, Buta- 
nol-2, Methylpropanol-1, Methylpropanol-2, Pentanol-1, Pentanol-2, 
Pentanol-3, Methyl-2-butanol-4, Oktanol-1, Oktanol-2, ferner der Essig- 
siiureester dieser Alkohole in wasseriirmerer sowie in wasserreicherer, 
in chlorwasserstoffhaltiger wie in chloiwasserstofffreier Essigsiure 
wurden die bei Annahme normaler Molekulargewichte sich ergebenden 
kryoskopischen Konstanten bestimmt. 

In den gleichen vier Siiuretypen wurden die Veresterungsge- 
schwindigkeiten der obigen Alkohole bei 25°C durch Messung det 
Zunahme der Gefrierpunktserniedrigungen ermittelt und die Geschwin- 
digkeitskonstanten der Veresterung nach der Gleichung fiir mono- 
molekulare Reaktionen berechnet. 

Alle hier untersuchten Alkohole zeigen praktisch vollstandige 
Veresterung. Durch Erhéhung des Wassergehaltes werden die Ge- 
schwindigkeitskonstanten bei der Veresterung in chlorwasserstoff- 
haltiger Essigsiure vergréBert, bei der in chlorwasserstofffreier ver- 
kleinert. 

Erstere Konstanten nehmen ungefiihr proportional dem Chlor- 
wasserstoffgehalt zu. Der Unterschied gegeniiber den ohne Kataly- 
sator gefundenen Konstanten ist im allgemeinen desto gréber, je 
eréBer diese selbst sind, so daB der gleiche Chlorwasserstofizusatz 
die Konstanten der primiiren Alkohole staérker erhéht als die der se- 
kundiiren. In wasserarmer, chlorwasserstoffhaltiger Essigsiure, wo der 
sterische Einflu8 am deutlichsten hervortritt, sind die Veresterungs- 
geschwindigkeitskonstanten der normalen primiren Alkohole etwa 
zehnmal gré®er als die der normalen sekundiren mit der OH-Gruppe 
am vorletzten C-Atom und nehmen in beiden Fallen bis zur Kohlen- 
stoffatomzahl vier ab. Eine weitere Verliingerung der unverzweigten 
Kette ist ohne EinfluB. Durch Verzweigung der Kette werden die 
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Konstanten um so stirker verkleinert, je niher der Ort der Ver-| 


zweigung der Hydroxylgruppe ist. 

Die Konstanten von Pentanol-3 sind zehnmal kleiner als die 
von Pentanol-2, so daB also das Hineinriicken der OH-Gruppe um 
ein C-Atom eine ungefahr ebenso starke Verkleinerung bewirkt wie 
der Ubergang von einer primiren zu einer am vorletzten C-Atom 
haftenden sekundiren OH-Gruppe. Die Konstanten des tertiiiren Al- 
kohols, Methylpropanol-2, sind mehr als dreihundertmal kleiner als 
die des Butanols-2 und fast viertausendmal kleiner als die des Buta- 
nols-1. 
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Uber die Kondensation des «, «’-Dipheny]l-4, 4- 
benzofurans mit ungesattigten Verbindungen 


(I. Mitteilung) 
Von 
RICHARD WEISS und A. BELLER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1932) 


Zu Vergleichszwecken benétigten wir eine gréBere Anzahl 
von Polyphenylderivaten des Naphthalins, in welchen die Stellung 
der Phenylgruppen eindeutig bestimmt ist. Die Arbeiten von 
O. Diets und K. Auber iiber die Anlagerung von Athylenverbin- 
dungen an Diene wiesen uns einen aussichtsreichen, neuen Weg 
zur Erlangung der von uns gewiinschten Kérper. Es war nach den 
Erfahrungen dieser Autoren zu erwarten, dai das durch A. Guyot 
und J. Cate.’ leicht zugiinglich gemachte a, a’-Diphenyl-f, f’- 
benzofuron (I) mit Zimtsiureaithylester reagiert. Diese Annahme 
erwies sich auch als richtig. In Gegenwart von Chlorwasserstoff 
erhielten wir aus diesen Verbindungen den 1, 2, 4-Triphenyl- 
naphthalin-3-karbonsdureaithylester (II), iiber dessen Struktur die 
Synthese jede UngewiBheit ausschlieBt. Die Anwendung von Chlor- 
wasserstoff war fiir den glatten Verlauf der Reaktion notwendig. 
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Alle Bemiihungen, den Ester nach den iiblichen Methoden 
zu verseifen, blieben erfolglos. Die starke sterische Behinderung 
der Karbithoxylgruppe lieB ja auch eine betrichliche Reaktions- 
tragheit des Produktes voraussehen. Wir waren daher gezwun- 
gen, ein sehr wirksames Verseifungsmittel anzuwenden. Als sol- 





1 Guyot, CaTEL, Bl. [3] 35, 1906, S. 1127. 
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ches benutzten wir das von WEIsHUT”? angegebene Gemenge von 
Jodwasserstoffsiure und Phenol. Mit diesen Reagenzien erzielten 
wir zwar eine Umsetzung, jedoch trat nicht bloB Verseifung ein, 
vielmehr entstand ein Kohlenwasserstoff C.,H.., der seine Ent- 
stehung offenbar einer Wasserabspaltung aus der intermediir ent- 
standenen Siure und der darauffolgenden Reduktion verdankt. 


C,,.H,,COOC,H, — C,,H,,COOH — C,,H,, > CO —> ©,,H,, > CH. 


Die Darstellung eines Ketons von der in der vorerwihnten 
Reaktionsfolge angenommenen Zusammensetzung gelang uns ohne 
Schwierigkeit durch Behandeln des Esters mit konzentrierter 
Schwefelsiure. 

Es war nur noch zu entscheiden, ob in der letzterwihnten 
Verbindung der RingschluB in der gleichen Richtung eingetreten 
war wie der, welcher zur Bildung des Kohlenwasserstoffes fiihrte 
und welcher der beiden der Karbithoxylgruppe benachbarten 
Phenylreste zur Alkoholabspaltung herangezogen wurde. 

Diese Frage konnte eindeutig durch eine Kondensation des 
a, a’-Diphenyl-f, 6’-benzofurans (I) mit Inden gelést werden. Die 
beiden Komponenten reagierten in Gegenwart von Salzsiiure unter 
Bildung des 1, 4-Diphenyl-2, 3-benzofluorens (III), das sich mit 
dem dureh Einwirkung von Jodwasserstoffsiure und Phenol auf 
den Ester (II) erhaltenen Kohlenwasserstoff als identisch erwies. 

Diets hat bisher in seinen zahlreichen Arbeiten nur Anlage- 
rungen soleher Athylenverbindungen an Diene durchgefiihrt, die 
in a-Stellung zur Athylengruppe mindestens eine Karbonylgruppe 
aufwiesen. 

SC==C—co— 


Dureh die hier mitgeteilte Reaktion wurde der Beweis er- 
bracht, daB auch geeignete Kohlenwasserstoffe das gleiche Ver- 
halten gegeniiber den Dienen zeigen. Es ist somit der Anwen- 
dungsbereich dieser Anlagerungsreaktionen betrichtlich erweitert 
worden. 

Durch Oxydation fiihrten wir den Kohlenwasserstoff C..H., 
in ein Keton iiber, das die gleichen Eigenschaften aufwies wie 
das aus dem Ester (II) erhaltene. Hiedurch ist seine Struktur als 
die eines 1, 4-Diphenyl-2, 3-benzofluorenons (IV) erwiesen. 


* Ff. Wetsuut, Monatsh. f. Chem. 33, 1912, S 1165, bzw. Sitzb. Ak 
Wiss. Wien (II1b) 727, 1912, S. 1165. 
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- 1,.2,4-Triphenylna phthalin-3-karbonsdure- 
“a ithylester (II). 
Eine absolut alkoholische Lésung von 5g a, a’-Diphenyl- 
on 6, 8-benzofuran und 3g Zimtsdureithylester wurde mit trocke- 
.n nem Salzsiuregas gesittigt und hierauf unter weiterem Durch- 


te [ leiten des Salzsiuregases eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, 
wobei sich ein 6liges Produkt abschied. Nach dem Abdampfen 


n 
des Lésungsmittels ergab der Riickstand aus Alkohol farblose 

24g wiirfelférmige Kristalle vom Schmelzpunkt 138—140°. Auch Lis- 

‘© [ essig kann fiir das Umlésen verwendet werden. Ausbeute 80% der 

 [ Theorie. 

it 0°1382 g Substanz gaben 0°4390 g CO, und 0-0690 g H,O 

f | 0°2078 g * ,  0°1136 g AgJ. 

— Ber. fiir C,,H,,0,: C 86°88, H 5°65, OC,H, 10-51%. 

e Gef. C 86°63, H 5:59, OC,H, 10°49%. 

: - 1,4-Diphenyl-2,3-benzofluoren (Ill). 


1:59 des Esters (II) wurden mit einem Gemenge von 3g 

Phenol und 10 cm*® Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. = 1-7) einein- 
halb Stunden im Olbad zum Sieden erhitzt. Das wiedererkaltete 
Gemenge schied beim EingieSen in Wasser einen gelblichen Nieder- 
schlag aus, dem 6lige Teile anhafteten. Der durch verdiinnte Na- 
tronlauge vom Phenol befreite Kérper lieferte, aus Xylol umgelést, 
farblose Kristalle, die bei 199° schmolzen. Es empfiehlt sich, zur 
Xylollésung etwas absoluten Alkohol hinzuzufiigen. Ausbeute 

p (Dg. 

0°1016 g Substanz gaben 0°3517 g CO, und 0°0520 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,: C 94°53, H 5°47%. 

Gef.: C 94°41, H 5°73%. 


SE Ka N Se POE 


1,4-Diphenyl-2,3-benzofluorenon (IV). 


f Beim Stehenlassen einer Aufschlimmung von 2g Ester (iI) 
in 15 cm® konzentrierter Schwefelsiure unter Feuchtigkeitsaus- 
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schluB ging derselbe allma&hlich in Lésung und nach 6 Stunden 
war kein Bodenkérper mehr vorhanden. Die in Wasser gegossene ~ U 
Lésung ergab einen gelben Niederschlag, der aus Eisessig gelbe 
Nadeln abschied, die sich bei 208° verfliissigten. Ausbeute 60% 
der Theorie. 4 
01843 g Substanz gaben 0°4487 g CO, und 0-0624 g H,0. | 
Ber. fiir C,,H,,0: C 91°08, H 4°75%. | 
Gef.: C 91°12, H 5°20%. 





Ein Gemenge von 5g a,a-Diphenyl-f, 6’-benzofuran und 
2°5 g Inden wurde in der bei der Bereitung des 1, 2, 4-Triphenyl- | — 
naphthalin-3-karbonsiuredithylesters angegebenen Weise behan- | 


1,4-Diphenyl-2,3-benzofluoren (Ill). 
i 
2 








delt. Das so erhaltene Produkt ergab aus Xylol farblose Kristalle, i beam 
die bei 199° schmolzen. Mit dem aus dem Ester erhaltenen Kohlen- pustt 
wasserstoff gemischt, zeigte die Verbindung keine Schmelzpunkts- ; sucm 
erniedrigung. Ausbeute 70% der Theorie. reits 
0-1267 g Substanz gaben 0-4394 g CO, und 0°0653 g H,O. pee 
Ber. fiir C,,H,,: C 94°53, H 5°47%. vores 
Gef.: C 94°58, H 5 77%. hesti 
| deps 
Oxydationdes1,4-Diphenyl-2,3-benzofluorens | weit 
zum 1,4-Diphenyl-2,3-benzofluorenon. ) Gyre 
2g Kohlenwasserstoff wurden, in 70 cm® Eisessig gelést, mit | “"5° 
einer Lésung von 1g Natriumbichromat in Eisessig versetzt und | _ bishe 
hierauf unter Riickflu8 bis zur Griinfiirbung gekocht. Das wieder- — 
erkaltete Reaktionsgemisch schied beim EingieBen in Wasser das | — pis 
Fluorenon in gelben Flocken ab. Beim Umkristallisieren aus Eis- |) 7)" 
essig erhielten wir gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 208°. Eine | ‘°° 
Mischung mit dem aus dem Ester (II) gewonnenen Keton schmoiz | mett 
bei der gleichen Temperatur. Ausbeute fast theoretisch. oo 
0-1283 g Substanz gaben 0°4312 g CO, und 0°0560 g H,0O. aii 
Ber. fiir CygH,,0: C 91°08, H 4°75 %. = 
Gef.: C 91-66, H 4°88%. : l'rid 
; Orse 
| & 

LS. 3 














Synthese d. Diazetyl-evernsdure-methylesters u. a. 147 





nden | 


sene | 
elbe | 
60% 


Uber eine Synthese des Diazetyl-evernsaure- 
| methylesters und des ‘Tetraazetyl- 
gyrophorsaure-methylesters 
Von 
GEORG KOLLER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1932) 


Von den Flechtensiuren, welche depsidischer Natur sind, 
‘beansprucht die Gyrophorsiure, ein Inhaltsstoff der Umbilicaria 
‘ pustulata groBes Interesse, da es sich auf Grund einer Unter- 
‘suchung Asauinas* herausstellte, dai diese Flechtensiure, die be- 
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Sata dN SIN os Skin . 


‘reits von STENHOUSE’? untersucht worden war, nicht, wie O. HEssE 
und Zorpr annahmen * eine der Lekanorséure isomere Verbindung 
vorstellt, sondern auf Grund der Analyse und der Molekelgewichts- 
'bestimmungen an einem Gyrophorsdure-iitherester als ein Tri- 
_depsid der Orsellinsiure aufgefaBt werden kann. ASAHINA z0g 
_ weiter unter der Annahme, dai die beiden Depsidbindungen der 
' Gyrophorséiure parastindig zu der freiliegenden Karboxylgruppe 
/ angeordnet seien, eine Annahme, die insoweit berechtigt ist, als 

bisher unter den natiirlich vorkommenden Flechtensiuren kein 





HW einziges Depsid festgestellt ist, welches die Depsidbindung ortho- 
 stindig zur freien Karboxylgruppe triigt, den SchluB, da der 


Gyrophorsiure Formel 1 zuzuschreiben sei. In den letzten Tagen 
ist es ASAHINA weiter gelungen * durch Umsatz von Lekanorsidure- 








_ methylester mit Dimethylorsellinséurechlorid eine Verbindung zu 


gewinnen. welche durch weitere Methylierung mit Diazomethan den 
oben erwihnten Gyrophorsdure-aitherester gab. Diese Synthese, 
welche den sicheren Nachweis bringt, da die Gyrophorsiure ein 
Tridepsid ist, 14Bt in bezug auf die Verhingungsstelle des dritten 
Ursellinséurerestes eine gewisse Unsicherheit zuriick, da diese Ver- 





Rg eT te ee ee 





‘ Journ. Pharmac. Soc. Jap. 519, 1925; Ber. D. ch. G. 63, 1930, 
S. 3044. 

* Journ. Chem. Soc. London 39, 1881, S. 243. 

’ Zopr, ,,Die Flechtenstoffe“. 

* Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 983. 
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hingung bei obiger Synthese an drei verschiedenen phenolischey | - 


Hydroxylgruppen erfolgen kann. 


Vorliegende Untersuchung der Gyrophorsiure, welche neben 
analytischen Feststellungen die Synthese eines anderen Gyrophor- 
siurederivates bewirkte, war vor drei Jahren begonnen worden. 
Durch eine vorsichtige Hydrolyse gelang es, den dritten sehr leicht 
abspaltbaren Orsellinsiurerest in Form von Orsellinsiiure abzu- 
lésen, und auferdem Lekanorsiure zu isolieren, so da’ zumindest 
die Bindungsart zweier Orsellinsiurereste festgelegt war. Der 
dritte Orsellinoylrest konnte nun in dreifacher Weise an das Le- 
kanorsduremolekel gebunden sein, wobei die von AsAHINA gemachte 
Annahme aus Analogie und sterischen Griinden die gréBte Beach- 
tung verdiente. Die vorbereitenden Untersuchungen, welche iibri- 
gens auch eine Bestitigung der etwas verlarvten Karbonsiiure- 
natur brachten und eine differenzierende Feststellung der freien 
Hydroxylgruppen erméglichten, waren folgende: Durch Azetylieren 
mit Pyridin und Essigséureanhydrid konnten in glatten Reaktions- 
verlauf vier Azetyle eingefiihrt werden, welche nur phenolische 
Hydroxylgruppen verschlieBen konnten. Dieser Tetraazetyl-gyro- 
phorsiure C,.H,,0,, konnte, dem Gedanken Asanina folgend, For- 
mel 2 zukommen. Durch Methylierung mit Diazomethan wurde 
eine Methylgruppe eingefiihrt, welche esterartig gebunden sein 
sollte. Die Art der Methoxylgruppe konnte nun dadurch mit 
Sicherheit ermittelt werden, dafS es durch eine energische Hydro- 
lyse mit Lauge leicht gelang, das Molekel der Tetraazetyl-methy]- 
gyrophorsiure vollstindig bis auf die Orzinkerne abzubauen. 
eine Behandlung, welche im allgemeinen phenolische Methoxy|- 
reste, nicht zu hohe Temperaturen vorausgesetzt, nicht anzu- 
greifen pflegt, so daB, wenn die Methoxylgruppe in der Tetra- 
azetyl-methyl-gyrophorsiure an einem phenolischen Hydroxy! 
haingt, ein Phenolither, also in diesem Falle Orzinhalbither, auf- 
treten miiBte. Da diese Verbindung nicht zu beobachten war, so 
kann nur ein Tetraazetyl-gyrophorsiure-methylester vorliegen 
und die Karbonsiiurenatur der Gyrophorsdiure war nicht mehr an- 
zuzweifeln. Dem Tetraazetyl-gyrophorsiure-methylester konnte 
Formel 3 zukommen. Um die Bindungsstelle des dritten Orsellin- 
siurerestes festzustellen, wurde der miihselige Wege der Synthese 
beschritten. Nach zahlreichen erfolglosen Versuchen, welche dar- 
auf abzielten, Lekanorsiiure oder Lekanorsiure-methylester, der 
gleich AsAnINA aus Lekanorsiiure und Diazomethan bereitet war, 
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mit Diazetyl-orsellinsiurechlorid zu verhingen, wurde Lekanor- 
siure mit Pyridin und Essigsiureanhydrid in die Triazetyl-leka- 
norsiiure (4) tibergefiihrt, diese Siure mit Hilfe von Diazomethan 
an der Karboxylgruppe verestert und in diesem Triazetyl-lekanor- 
siiure-methylester (5) nach miihevollen Versuchen eine der drei 
Azetylgruppen verseift. Es gelang nun auch weiterhin auf ein- 
wandfreie Weise den Nachweis zu erbringen, daB diese freigelegte 
Hydroxylgruppe parastiindig zur Depsidbindung steht. Wurde 
nimlich die durch Desazetylierung gewonnene Verbindung mit 
Diazomethan methyliert, so trat Diazetyl-evernsiure-methylester 
6) auf, in welchem die Stellung der phenolisch gebundenen 
Methoxylgruppe durch die Untersuchungen E. Fiscuers an der 
Evernsiure° feststeht. Dem Diazetyl-lekanorsdiure-methyl ster 
konnte demnach nur Formel 7 zukommen. Es war nun die Hoff- 
nung vorhanden, diese Verbindung, welche den Ubergang in die 
Evernsiurereihe gestattete, an der freiliegenden phenolischen 
Hydroxylgruppe mit Diazetyl-orsellinsiurechlorid (8) zu azylieren, 
wobei der aus natiirlicher Gyrophorsiure gewonnene Tetraazety|- 
evyrophorsiure-methylester auftreten muBte. Die beiden Reagieren- 
den wurden in absolutem Pyridin zusammengebracht. Nach mehr- 
tigigem Stehen wurde das Gemisch aufgearbeitet, wobei die 
Schwerléslichkeit des erwarteten Stoffes in Azeton zur Isolierung 
verwendet wurde. Es konnte nun, wenn auch mit fuBerst schlech- 
ten Ausbeuten, eine Verbindung gewonnen werden, welche nach 
Analyse, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit dem Tetra- 
uzetyl-gyrophorsiure-methylester (3) identisch war. 


Eine andere merkwiirdige Ejigentiimlichkeit der Gyrophor- 
siiure, die auch an der Lekanorsiure und Evernsdure zu _ beob- 
achten ist, zeigt sich bei der thermischen Zersetzung. Neben Orzin 
tritt nimlich beim Erhitzen auf 250° im Vakuum ein in langen, 
velben Nadeln sublimierendes Produkt auf, welches nach der 
Analyse die Bruttoformel C,;H,.0, besitzt. Die Verbindung zeigt 
Lauge gegeniiber das Verhalten der Xanthonreihe. Sie konnte mit 
einem aus Orsellinsiure durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid 
vewonnenen Dimethyldioxyxanthon (8 oder 9) identifiziert wer- 
den. Diese Umlagerung eines Depsids in einen Xanthonabkémm- 
ling, welche iibrigens nach zwei Richtungen erfolgen kann, diirfte 
einer primairen Azylwanderung vom Sauerstoff in den Kern und 


> Ber. D. ch. G. 47, 1914, 8. 505. 
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folgender Kohlendioxyd- und Wasserabspaltung ihren Ablauf ver- 


danken, also folgend verlaufen: 
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Diese Umlagerung zeigt weiterhin in vitro den Ubergang 
der Depside in Stoffe vom hochkondensierten Flechtensiuretyp. 
ein Vorgang, der in den Flechten ebenfalls vor sich gehen kénnte. 
Im iibrigen ist diese Reaktion, welche auch mit geringen Sub- 
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stanzmengen in einem Sublimationsréhrchen durchgefiihrt werden 
kann, sehr geeignet, um Flechtensaiuren, wie die Lekanorsiure, 
die als Phenolkarbonséuren keine scharfen Schmelzpunkte, son- 
dern nur schwankende Zersetzungspunkte aufweisen, welche fiir 
eine Identifizierung wertlos sind, rasch festzustellen. 


Versuche. 


200 g Umbilicaria pustulata, welche von den Granitfind- 
lingen des Waldviertels stammten, wurden mit Ather extrahiert 
und der grauweiBe Atherriickstand durch wiederholtes Lésen in 
Azeton und Fallen mit Wasser gereinigt. Der Zersetzungspunkt 
lag im evakuierten Réhrchen bei 230°. Ausbeute 6 g. Die Flechten- 
siure wurde bei 100°, 12 mm, getrocknet zur Analyse gebracht. 
0°1040 g Substanz gaben 0°2334 g CO,, 0°0418 g H,O 
0°1512 g ” (nach ZEREWITINOFF) gaben in Pyridin 40°4 cm* Methan 


(741 mm, 16°) 
02354 g Substanz gaben bei der Zersetzung mit HJ 0°2986 g BaCQ,. 


C,4H» 0,9. Ber. C 61°51, H 4°32, OH(,) 18°16, CO, 28°19%. 
Gef. C 61°23, H 4:49, OH(,) 18°45, CO, 28-98%. 


Tetraazetyl-gyrophorsdure. 


0-3 g der analysenreinen Gyrophorséure wurden mit 5g Py- 
ridin in Lésung gebracht und nach dem Zugieben von 3g Essig- 
11 


Monatsheite fiir Chemie, Band 61 
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siureanhydrid 78 Stunden sich selbst iiberlassen. Hierauf wurde : 


auf Eis gegossen und mit einer auf — 10° abgekiihlten verdiinnten 
Salzsiure unter Anwendung von Kongopapier angesiuert. Die 
ausgefallte Gallerte wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen. Aus- 
beute 0°31 9. Spréde, weiBe Masse. Durch Lésen in viel lauein 
Azeton und Ausfallen mit Wasser ging der Zersetzungspunkt 
im evakuierten Réhrehen auf 231°. 


5°047 mg Substanz (nach Pree.) gaben 11°123 mg CO,, 2°166 mg H,O 
0°1905 g “ (nach FREUDENBERG) verbrauchen 6°17 cm* NaOH (1 cm? — 


0°00784 g NaOH). 
C,.H,,0,, Ber. C 60°35, H 4°43, CO.CH, 27-04%. 
Gef. C 60-10, H 4°80, CO.CH, 27-31%. 

Die Titration wurde bei dieser, wie bei allen in dieser Arbeit 
durchgefiihrten Azetylbestimmungen in der Hitze unter Riickfluf 
durchgefiihrt, um die Filschung der Azetylwerte durch das bei 
der Bestimmung aus den Flechtensiuren abgespaltene Kohlen- 
dioxyd zu vermeiden. 


Tetraazetyl-gyrophorséiure-methylester. 


0-1 g der Tetraazetyl-gyrophorsiure wurde mit einer itheri- 
schen Diazomethanlésung, welche aus 0-8 cm* Nitrosomethylurethan 
bereitet war, iibergossen und 4 Stunden stehengelassen. Lésung 
trat hiebei nicht ein. Da die so gewonnene Verbindung zu tiefe 
Methoxylwerte gab, wurde fein verrieben und mit einer Diazo- 
methanlésung, die aus 0°-4cm* Nitrosomethylurethan gewonnen 
war, behandelt. Durch Umfillen aus Azeton und Wasser wurde 
der Schmelzpunkt 202° (evakuiertes Réhrchen) erreicht. Der Stoff 
setzt sich frisch gefallt in Form einer weifben Gallerte zu Boden, 
gibt auf der Nutsche eine topfige Masse, die sich beim Trocknen 
zusammenzieht und weife, bréckelige Aggregate bildet, die unter 
dem Polarisationsmikroskop betrachtet, deutlich Ausléschungen 
geben und mit Azeton benetzt zu einer Gallerte aufquellen. Aus- 


beute 0:07 g. 


4°253 mg Substanz (nach Pree.) gaben 9°541 mg CO,, 1°935 mg H,O 
0°1285 g ~* (nach ZEISEL) gaben 0°0448 g AgJ 
0°1753 g . (nach FREUDENBERG) verbrauchen 5°33 cm NaOH (1 cm’ = 
0:°00784 g) 
00232 g Substanz (nach Rast) gaben in 0°2423 g Kampfer 6° Depression. 
C,,H,,0,,. Ber. C 60°90, H 4°65, O.CH, 4°77, CO.CH, 26°46%, 
M.-G. 650° 2. 
Gef. C 61°17, H 5°07, O.CH, 4°60, CO.CH, 25°75%, 
M.-G. 638-0. 
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Um die Bindungsart des Methoxyls zu ermitteln, wurden 
0-15 g der Verbindung mit 1g Kalilauge in 5cm* Wasser 3 Stun- 
den im Wasserstoffstrom unter RiickfluB gekocht. Die Fliissigkeit 
wurde mit Salzsiure angesiuert und mit reinem Ather extrahiert, 
der Ather mit Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Es 
blieb ein braunes, essigsiurehaltiges Ol, welches aus einem Sub- 
limationsréhrchen bei 12 mm iiber freier Flamme vorsichtig destil- 
liert wurde. Das iibergehende farblose Ol, welches rein siiben Ge- 
schmack aufwies (die Halbither des Orzins und Betaorzins er- . 
zeugen Brennen auf der Zunge), wurde nach ZeIset auf Methoxyl 
ceprift. Es entstand keine Spur Jodsilber. 


Triazetyl-lekanorsidure. 


Die Lekanorsiiure, welche zu diesem Versuche verwendet 
wurde, stammte aus reiner Parmelia fuliginosa, welche miihevoll 
in den Laubwildern des Wiener Waldes gesammelt war. Sie zer- 
setzte sich im evakuierten Réhrchen um 182°. 0°3g dieser Saiure 
wurde mit 5g Pyridin gelést und 3g Essigsiureanhydrid hinzu- 
gefiigt. Es wurde weiter wie bei der Azetylierung der Gyrophor- 
siure verfahren. Die Triazetyl-lekanorsiure wurde aus Azeton 
und Wasser in Form von schimmernden Blittchen erhalten, 
welche an Weiffischschuppen erinnerten. Die Siure zersetzte sich 
im evakuierten Réhrchen bei 197—198°. Ausbeute quantitativ. 


3°501 mg Substanz (nach PREGL) gaben 7°643 mg CO,, 1°403 mg H,O 
0°1720 g x (nach FREUDENBERG) verbrauchten 5°98 cm’ NaOH (1 cm’ = 


0-00784 g Na0,). 
C,.H,,0,,. Ber. C 59°43, H 4°53, CO.CH, 29°05%. 
Gef. C 59°52, H 4°45, CO.CH, 29-31%. 


Triazetyl-lekanorsiure-methylester. 


0-5 g der Azetyllekanorsiure wurden mit einer Diazomethan- 
lésung aus 1 cm*® Nitrosomethylurethan iibergossen und 6 Stunden 
stehengelassen. Der Ather hinterlieB beim Abdestillieren einen 
weiben Riickstand, der durch Lésen in lauem Azeton und Fallen 
mit Wasser einen Schmelzpunkt von 157° im evakuierten Rohr- 
chen erreichte. Ausbeute 0-45 g. 


9°0912 g Substanz (nach ZeIsEL) gaben 0:0449 g AgJ. 


C,;H,,0,,. Ber. 0.CH, 6°77%. 
Gef. 6°50%. 


i1* 





154 G. Koller 


Monoazetyl-lekanorséiure-methylester. 


Bereits qualitative Untersuchungen zeigten, da& der Tri- 
azetyl-lekanorséiure-methylester eine Azetylgruppe enthialt, welche 
schon in der Kilte derart rasch verseifbar ist, daB bei der An- 
wesenheit von Phenolphthalein beim Zutropfen von Lauge keine 
Rétung auftritt. Es war nun zu ermitteln, ob ein oder zwei Mol 
Lauge notwendig sind, um diese eine Azetylgruppe zu verseifen. 
Die Desazetylierung mit 2 Mol Lauge fiihrte bereits zu einem Mono- 
azetyl-lekanorsiure-methylester. 


: 
j 
& 


05g des Triazetyl-lekanorsiure-methylesters wurden mit 
40 cm*® Methylalkohol iibergossen und 40 cm*® Azeton hinzugefiigt, 
worauf vollstindige Lésung eintrat. Es wurden nun aus einer 
Biirette 11:1cm* Natronlauge (1 cm’*® = 0-00784g NaOH), ent- 
sprechend zwei Mol, unter Riihren zugetropft. Die schwachgelbe 
Lésung wurde mit Essigsiure angesiuert und im Vakuum bei 40’ 
auf zirka 30cm* eingedampft. Es tritt hiebei eine nur gering- 
fiigige Abscheidung auf. Es wurde nun mit Wasser versetzt und 
die milchige Fliissigkeit ausgeithert. Der mit Natriumsulfat ge- 
trocknete Ather hinterlieS ein Ol, welches bei lingerem Stehen 
im Exsikkator fast vollstandig kristallisierte. Die mit einer kleben- 
den Verunreinigung behaftete Substanz wurde mit 15 cm’ Methy!l- 
alkohol kalt in Lésung gebracht, von ungelésten Flocken filtriert 
und mit Wasser gefillt. Die Kristalle wurden abgesaugt. Aus- 
beute 0°3 g. Durch Lésen in Benzol und Fillen mit tiefsiedendem 
Petrolaither stieg der Schmelzpunkt auf 167° (evakuiertes Réhr- 
chen). Der in weiBen Nadeln anschieBende Stoff lést sich glatt in 
Pottaschelésung. Er ist jedoch in Bikarbonatlésung unléslich., 
ein Zeichen dafiir, da die salzbildende Gruppe phenolischer 
Natur ist. 
3°492 mg Substanz (nach PREGL) gaben 7°839 mg CO,, 1°621 mg H,O 
0°1123 g - (nach FREUDENBERG) verbrauchten 1°71 cm’ NaOH (1 cm’ = 


0-007842 g NaOH) 
0°0497 g Substanz (nach ZEIsEL) gaben 0°0305 g AgJ. 


C,H,,0, Ber. C 60-94, H 4°84, CO.CH, 11°49, 0.CH, 8°29%. 
Gef. C 61:19, H 5°18, CO.CH, 12°83, 0.CH, 8°10%. 


Uber die Lage der Azetylgruppe kann keine Aussage ge- 
macht werden. Wurde die Desazetylierung des Triazetyl-lekanor- 
siure-methylesters jedoch nur mit 1 Mol Natronlauge vorgenom- 
men, so wurde mit leidlichen Ausbeuten ein Diazetyl-lekanor- 
siure-methylester gewonnen. 
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Diazetyl-lekanorséiure-methylester. 


1:46g des Triazetyl-lekanorsiure-methylesters wurden in 
120 cm® Azeton gelést und in einer Kiltemischung auf — 10° ab- 
vektihlt. Diese Temperatur wurde wihrend des ganzen Vorganges 
beibehalten. In diese Lésung wurde unter Riihren 16°65 cm’ Na- 
tronlauge, welche dieselbe Stirke aufwies, wie die beim vorigen 
Versuch verwandte Lauge (1 Mol), im Verlaufe von % Stunde 
zugetropft. Die gelbliche Lésung wurde auch iiber Nacht auf 0° 
vehalten, nach 12 Stunden 360cm* Ejiswasser hinzugefiigt und 
nach einer Viertelstunde die abgeschiedenen wolkigen Kristall- 
massen, welche unverdindertes Ausgangsmaterial sind, abgesaugt. 
Das Filtrat wird mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und die 
milchige Fliissigkeit wiederholt ausgeithert. Beim Abdestillieren 
wurden 0-96g eines gelben Oles erhalten, welches durch An- 
reiben mit Azeton und Methylalkohol zum Kristallisieren gebracht 
werden konnte. Die Substanz wurde abgesaugt und die noch an- 
haftenden klebrigen Stoffe durch Nachwachsen mit Methylalkohol 
nach Méglichkeit entfernt. Ausbeute 0-48 g. Da der Stoff un- 
scharf bei 143—147° schmolz, wurde die Verbindung in 100 cm* 
Ather gelést und mit kleinen Portionen einer 2%igen Kalium- 
karbonatlésung so lange ausgeschiittelt, bis die jeweils sofort an- 
gesiuerten Auszitige keine stirkere Triibung mehr erkennen lieben. 
Durch Durchblasen von Luft wurde die mit farblosen Kristallen 
durchsetzte Fliissigkeit vom gelisten Ather befreit und abgesaugt. 
Ausbeute 0°3g. Nach Umfallen aus Wasser -- Azeton wurde der 
Schmelzpunkt 149—150° (evakuiertes Réhrchen) erreicht. 
9°003 mg Substanz (nach PrReGL) gaben 11°142 mg CO,, 2°350 mg H,O 
0°1030 g " (nach FREUDENBERG) verbrauchten 3°38 cm? NaOH (1 cm? = 

0-00818 g) 
0°0501 g Substanz (nach ZeEIsEL) gaben 0°0273 g AgJ. 

C,,H,,0,. Ber. C 60°55, H 4°84, CO.CH, 20°67, OCH, 7°45%. 

Gef. C 60°73, H 5°25, CO.CH, 20°32, OCH, 7°19%. 


Diazetyl-evernstiure-methylester. 


Der Ubergang unseres Diazetyl-lekanorsiiure-methylesters in 
(en Diazetyl-evernsiiure-methylester fiihrte einerseits in die 
ivernsiurereihe und war anderseits beweisend fiir die Lage der 
‘reien phenolischen Hydroxylgruppe. 

0-2 g des Diazetyl-lekanorsdure-methylesters wurden mit 
einer Diazomethanlésung aus 2cm* Nitrosomethylurethan iiber- 
vossen und 12 Stunden stehengelassen. Der iiberschiissige Ather 
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wurde mit dem iiberschiissigen Methylierungsmittel abdunsten 
gelassen und der 6lige Riickstand mit wenig Methylalkohol an- 
gerieben. Die nach kurzer Zeit beginnende Kristallisation wurde 
durch Zugabe einiger Tropfen Wasser beschleunigt. Die mitfallen- 
den Schmieren wurden mit wenig Methylalkohol neuerlich in 
Lésung gebracht und die Kristalle abgesaugt. Ausbeute 0-12 g. 
Durch wiederholtes verlustreiches Umlésen aus Methylalkoho! 
konnte der Schmelzpunkt 128—129° erreicht werden. Mit dem 
aus Evernsdéure, wie im folgenden beschrieben, gewonnenen Di- 
azetyl-evernséiure-methylester vom Schmelzpunkt 129° gemengt. 
ergab sich keine Depression. Die beiden Stoffe sind demnach 
identisch. 

0°0410 g Substanz (nach ZeEIsEL) gaben 0°0458 g AgJ. 

C,.H,,0,. Ber. OCH, 14°42%. 
Gef. 14-74%. 


Diazetyl-orsellinsdure. 


3g Orsellinsiure wurden mit 15cm’ Pyridin und 9 cm’ 
Essigsiureanhydrid 90 Stunden stehengelassen. Die gelbe Lésung 
wurde auf Eis gegossen und mit verdiinnter Salzsdiure gegen 
Kongopapier sauer gemacht und dann noch etliche Kubikzenti- 
meter verdiinnter Salzsiure hinzugefiigt. Die klare Lésung wurde 
ausgeithert, das Lésungsmittel mit Natriumsulfat getrocknet. Der 
Ather hinterlieS eine stark mit Essigsiiure behaftete Kristall- 
masse, welche nach dem Entfernen der Essigsiure im Exsikkator 
iiber Lauge mit wenig Wasser auf eine Nutsche gebracht wurde 
und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 3:2g. Durch Umlésen 
aus Benzol wurde der Schmelzpunkt 142° (evakuiertes Réhrchen 
erreicht). 
0°1247 g Substanz (nach FRevDENBERG) verbrauchten 4°87 cm* NaOH (1em* = 


0:007842 g NaOH). 
C,.H,,0,. Ber. CO.CH, 34°51%. 
Gef. 32°92. 


Diazetyl-orsellinsiurechlorid. 


1 g Diazetyl-orsellinsiure wurde mit 1 g Phosphorpenta- 
chlorid in 4cm* Tetrachlorkohlenstoff so lange geschiittelt, als 
noch Aggregate der Siure wahrnehmbar waren und hierauf dic 
gelbe Liésung vom iiberschiissigen Pentachlorid abgegossen. Bei 40" 
bei 12 mm wurden das Lisungsmittel und die Phosphorchloride 
nach Méglichkeit entfernt und der dlige Riickstand neuerlich in 
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4cm® Tetrachlorkohlenstoff gelést. Es wurde nun so lange tief- 
siedender Petrolither zugesetzt, bis Triibung eintritt. Von einer 
veringen Abscheidung wird nun unter Feuchtigkeitsausschlub 
filtriert, im Vakuum der Petrolither und Tetrachlorkohlenstoff 
entfernt und der 6élige Riickstand kristallisieren gelassen. Aus- 
beute 0-8 g. Schmelzpunkt 56—58°. Die Substanz wurde in reiner 
Sodalésung gelést und nach dem Ansiuern mit Salpetersiure aus 
nicht zu kleinem Volumen mit Silbernitrat das Chlorion gefallt. 
0:1708 g Substanz gaben 0°0949 g AgCl. 


C,,H,,0;Cl. Ber. Cl 13-10%. 
Gef. 13°70%. 


Diazetyl-evernsdure. 


0-5 g Evernsiure, welche aus Evernia prunastri extrahiert 
war, wurden mit 75g Pyridin und 459 Essigsiureanhydrid 
60 Stunden stehengelassen. Es wurde dann ganz so wie bei der 
Darstellung der Azetyl-lekanorsiure verfahren. Ausbeute 0°55 q. 
Durch Umfillen aus Wasser und Azeton wurde der Schmelzpunkt 
auf 155° gebracht (evakuiertes Réhrchen). 
4°103 mg Substanz (nach PreEGL) gaben 9°144 mg CO,, 1°814 mg H,O 
0°1123 g ts (nach FREUDENBERG) verbrauchten 2°76 cm’ NaOH (1 cm* = 

0-00818 g NaOH). 

C,,H,,0,. Ber. C 60°55, H 4°84, CO.CH, 20-67%. 

Gef. C 60°76, H 4:92, CO.CH, 21°61%. 


Diazetyl-everns&iure-methylester. 


0-2 g der Diazetyl-evernsiure wurden mit einer Diazo- 
methanlésung aus 0-8 cm* Nitrosomethylurethan tibergossen und 
12 Stunden stehengelassen. Es wurde dann wie bei der Methy- 
lierung der Triazetyl-lekanorsiure verfahren. Ausbeute 0:18 g. 
Durch Umlésen aus Methylalkohol, dem etliche Tropfen Wasser 
zugesetzt waren, wurde der Schmelzpunkt 128—129° (evakuier- 
tes Réhrehen) erreicht. 

1:202 mg Substanz (nach Prec.) gaben 9°475 mg CO,, 2°018 mg H,O 
00899 g " (nach ZEIsEL) gaben 0°0956 g AgJ. 
C,.H,,O,. Ber. C 61°37, H 5°15, OCH, 14°42%. 
Gef. C 61°49, H 5°35, OCH, 14°04%. 


Tetraazetyl-gyrophorsitiure-methylester. 


1g des Diazetyl-lekanorsiure-methylesters wurde mit 0°64 g 
Viazetyl-orsellinsiurechlorid in 10cm’ absolutem Pyridin 4 Tage 
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stehengelassen. Die gelbe Lésung wurde hierauf auf Bis gegossen, 
wobei klebrige Massen ausfielen. Es wurde nun mit verdiinnter 
eisgektihlter Salzsiure angesiuert und abgesaugt. Die so ge- 
wonnene gelbliche, klebrige Masse wurde mit Wasser verknetet, 
noch feucht in Azeton gelést und mit Wasser gefillt. Der Stoff 
wird abgesaugt. Ausbeute 0-9 9g. Der noch immer etwas klebrige 
Stoff wurde abermals in Azeton gelést und so lange Wasser zu- 


getropft, bis der anfangs auftretende, in der Fliissigkeit schwe- | — 
bende Niederschlag durch ausfallende Schmieren zu Boden ge- | 


rissen wird. Es wurde abgesaugt, mit verdiinntem Azeton nach- 
gewaschen. Nach neuerlichem Umfallen aus Wasser und Azeton 
wurden 0°13g Substanz gewonnen, welche in ihren physikali- 
schen Eigenschaften schon sehr groBe Ahnlichkeit mit dem aus 
natiirlicher Gyrophorsiure gewonnenen Tetraazetyl-gyrophor- 
siure-methylester aufwiesen. Durch oftmaliges Umfillen aus Aze- 
ton und Wasser gelang es, den Schmelzpunkt 198—200° zu er- 
reichen. Die Ausbeute an reiner Substanz ist fuBerst schlecht. 
Die synthetische Verbindung lést sich ebenso wie der aus na- 
tiirlicher Gyrophorsdiure gewonnene Tetraazetyl-gyrophorsaure- 
methylester iuBerst schwer in kaltem Azeton, u. zw. geht dem 
Lésungsvorgang eine Quellung voraus, welche aus den vor dem 
Benetzen weifen Massen sagokornéhnliche, durchscheinende, gal- 
lertige Gebilde entstehen liBt. Mit dem Tetraazetyl-gyrophor- 
siure-methylester gemengt, ergab sich keine Depression des 
Schmelzpunktes. Es ist eine Versuchsreihe im Gang, die Ausbeuten 
an dieser Verbindung zu verbessern. 

3°781 mg Substanz (nach PRrEGL) gaben 8°502 mg CO,, 1°701 mg H,O 
2°167 mg (nach Rast) gaben in 23°73 mg Kampfer 6° Depression 
3°433 mg pe (nach ZEISEL—PREGL) gaben 1°105 mg AgJ. 


C,,H,,0,,. Ber. © 60°90, H 4°65; M.-G. 650-2, O.CH, 4°77 4%. 
Gef. C 61°30, H 5-03; M.-G. 608-0, O0.CH, 4:25%. 


Partielle Hydrolyse der Gyrophorsidure. 


0-5 g Gyrophorsiure wurden mit 10cm* 30%iger Natron- 
lauge 48 Stunden in einer Wasserstoffatmosphire sich selbst 
iiberlassen. Die gelbe Lésung wurde verdiinnt und mit Salzsiiure 
gefillt. Die ausfallende Gallerte wurde mit Ather aufgenommen 
und diesen Ausziigen mit Hilfe einer Natriumbikarbonatlésung 
die sauren Spaltstiicke entzogen. Der Ather enthielt Spuren von 
Orzin. Die Bikarbonatlésung wurde angesiuert und die ausge- 
faillten Siuren neuerlich mit Ather aufgenommen. Es wurden s0 
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Synthese d. Diazetyl-evernséiure-methylesters u. a. 


0518 g einer gelblichen Kristallmasse erhalten, welche mit wenig 
Wasser auf eine Nutsche gespiilt wurde. Das Siauregemisch 
schmolz im evakuierten Réhrchen bei 190° unter Zersetzung. Die 
cesamte Menge wurde nun in etwas mehr Azeton gelést, als zur 
Auflésung in der Kilte erforderlich war, und mit Wasser die halbe 
Substanz abgeschieden. Die abgesaugte Kristallmasse dieser ersten 
Fraktion wog 0:15 g und zersetzte sich im evakuierten Réhrchen 
bei 183°. DaB in dieser Fraktion noch ein Depsid vorliegen mubBte, 
wurde durch trockene Destillation des Stoffes im Vakuum nach- 


_ gewiesen. Es wurde némlich hiebei neben Orzin das bei der ther- 
_mischen Spaltung der Lekanorsiure auftretende Dimethyldioxy- 


xanthon gewonnen. Die Verbindung zeigte nach Behandeln mit 
heiSem Wasser und Umlésen aus verdiinntem Alkohol einen 


_ beschriebenen Triazetyl-lekanorsiure-methylester (F. P. 15€ 


F. P. 180°. 
Zur weiteren Identifizierung wurde die Saéure mit Pyridin 
und Essigsiureanhydrid in eine azetylierte Sdure_ itibergefiihrt, 


_ welche den gleichen Zersetzungspunkt aufwies wie die Triazetyl- 


lekanorsiure und durch Behandeln mit Diazomethan in den bereits 
»”) iiber- 
vefiihrt wurde. Der Mischschmelzpunkt der beiden Verbindungen 
ergab keine Depression. 

Die wisserig-azetonischen Mutterlaugen nach der Lekanor- 
siure wurden mit Wasser vollstindig gefallt und das Ausfallende, 
welches sich als eine unreinere Lekanorsiure erwies, durch Ab- 
saugen entfernt. Das Filtrat wurde mit Ather ausgeschiittelt und 
so eine neue Saurefraktion gewonnen, die in einer Menge von 
025g vorlag und im evakuierten Réhrchen bei 188° schmolz. 
Durch Umlésen aus wenig verdiinntem Alkohol wurde die Séure 
in weiBen farblosen Nadeln erhalten, welche den unerwartet hohen 
Zersetzungspunkt von 189° zeigten. Die Siure gab beim Erhitzen 
Orzin. 

Zur Identifizierung wurde die Siure in das von E. Spats und 
JESCHKI in seiner Konstitution erkannte und synthetisierte Spa- 
rassol® iibergefiihrt, ein Verfahren, welches sich auch zur Fest- 
stellung kleinster Orsellinsiuremengen vorziiglichst eignet. 

0-02 g der Siiure wurden mit iiberschiissiger itherischer Di- 
azomethanliésung iibergossen und die gelbe Liésung zwei Tage 
stehengelassen. Der Ather mit dem iiberschiissigen Methylierungs- 
mittel wurde hierauf abdunsten gelassen, der sofort kristalli- 


6 Ber. D. ch. G. 56, 1923, 8. 2555. 
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sierende Riickstand mit Ather aufgenommen und dieser dreima| 


mit wenig verdtinnter Kalilauge ausgeschiittelt. Die Laugenaus- 


ziige wurden angesduert und die sich abscheidenden Kristiillchen. 


welche den typischen Sparassolgeruch aufwiesen, mit Ather aut- 


genommen. Das Liésungsmittel hinterlieB beim Abdestillieren ein 
Ol, welches sofort erstarrte. Ausbeute 0-015 g. Der Stoff wurde 
durch Sublimation bei 0-03 mm und 60° gereinigt. Durch Umlésen 
aus wenig verdiinntem Alkohol wurde er in Form von farblosen 
Nadeln gewonnen, welche bei 67° schmolzen und mit Sparassol. 
dem Orsellinsiuremonomethylither-methylester vom Schmelz- 
punkt 67° beigemengt, keine Depression des Schmelzpunktes gab. 
Es liegt demnach Orsellinsiiure vor. 


Thermische Zersetzung der Gyrophorsiure 
undder Lekanorsidure. 


0-5 g Gyrophorsiure wurden im Wasserstoffstrome in einem 
K6élbchen, welches in ein Metallbad tauchte, eine Stunde auf 230° 
erhitzt. Der entweichende Wasserstoff wurde durch ein tariertes 
Chlorkalzium- und Natronkalkréhrchen geschickt, um die Menge 
des abgespaltenen Wassers und Kohlendioxyds festzustellen. Die 
Zunahme der beiden Absorptionsapparate ergab 23% CO., wiihrend 
sich fiir die Abspaltung dreier Karboxyle in Form von Kohlen- 
dioxyd 28-20% errechnen lassen. Des weiteren wurde ungefihr 
1 Mol Wasser im Chlorkalziumroéhrchen festgehalten. Der Kolben- 
riickstand wurde in ein Kugelrohr gebracht und der Hochvakuum- 
sublimation unterworfen. Zuerst ging um 100° ein farbloses 0! 
tiber, welches sich als Orzin erwies. Bei 190° und 0-04 mm folg- 
ten gelbe Nadeln. Das Sublimat wurde mit Wasser verrieben, 
wobei das Orzin in Lésung ging und der gelbe Stoff ungeldst blieb. 
Ausbeute 0-1 g. Der Stoff wurde heiB in Alkohol gelést und mit 
Wasser gefillt. Feine gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 260°. Die Ver- 
bindung lést sich in Lauge und erleidet durch Stehen mit starker 
Lauge unter Wasseraufnahme eine Umwandlung in eine bei 306 
schmelzende Verbindung, welche ungefarbt ist. 


Die Analyse des gelben Stoffes stimmte auf ein Dimethy!- 
dioxyxanthon. 


4*228 mg Substanz (nach Prec.) gaben 10°953 mg CO,, 1 911 mg H,O ; 
2°457 mg in (nach Rast) gaben in 25°414 mg Kampfer 14° Depression 


C,,H,.0, Ber. C 70°31, H 4°72, M.-G. 256%. 
Gef. C 70°65, H 5:05, M.-G. 276°2%. 
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Wird die Lekanorsiure derselben Behandlung unterworfen, 
so resultiert neben Orzin dasselbe gelbe Dimethyldioxyxanthon. 
Um nun mit Sicherheit den Nachweis zu fiihren, da in der gelben 
Verbindung ein Xanthonabkémmling vorliegt, babe ich mich der 
iiblichen Xanthonsynthese von Konstanecky ‘ bedient, welche durch 
Kinwirken von Essigsiureanhydrid auf Phenolkarbonsiuren zu 
Xanthonderivaten fiihrt. Es war zu erwarten, dai aus Orsellin- 
siure und Essigsiureanhydrid ein Dimethyldioxyxanthon resul- 
tieren kénne, dessen Konstitution, da der XanthonringschluB nach 
zwei Richtungen erfolgen kann, nicht eindeutig feststeht. 

2g Orsellinsiiure wurden mit 4g Essigséureanhydrid im 
Metallbad zwei Stunden zum Sieden erhitzt, hierauf im Vakuum 
die leicht fliichtigen Stoffe entfernt und das iiberbleibende gelbe 
Ol im Hochvakuum destilliert. Nach einem farblosen éligen Vor- 
lauf, der, wie sich zeigte, auBer Azetylderivaten des Orzins bereits 
veringe Mengen azetylierter Xanthone fiihrte, ging bei héherer 
Temperatur eine gelbe kristallinische Masse iiber. Das gesamte 
Sublimat, durch Behandeln mit wenig Alkohol von dligen Bei- 
mengungen befreit, wurde, um die Azetylxanthone in die Ver- 
bindungen mit bloBliegenden phenolischen Hydroxylgruppen iiber- 
zufiihren, zwei Stunden mit einer Mischung von 10cm* Methy!l- 
alkohol und 20 cm* Salzsiiure 1:1 unter Riickflu{B gekocht und 
der abgeschiedene Stoff im Hochvakuum sublimiert. Er geht eben- 
so wie die aus Lekanorsiiure und Gyrophorsiure gewonnene Ver- 
bindung bei 0-07 mm und 200° rasch iiber; gelbe, bei 260° schmel- 
zende Nadeln. Ausbeute 0-03 g. Mit der aus Gyrophor- und Leka- 
norsiure gewonnenen Verbindung (260°) gemengt, ergab sich 
keine Depression des Schmelzpunktes. 





7 BISTRZYCKI u. Konstanecky, Ber. D. ch. G. 18, 5. 1986. 
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Uber die Kondensation des «, «-Diphenyl-é, ¢- 
benzofurans mit ungesattigten Verbindungen 
(II. Mitteilung) 


1,4-Diphenylnaphthalin und seine Derivate 


Von 


RICHARD WEIss und ALFRED ABELES 
Unter Mitwirkung von Ernest Knapp 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Zur Darstellung der im folgenden beschriebenen Verbindun- 
gen gab uns die schon in der I. Mitteilung iiber dieses Gebiet er- 
wihnte Notwendigkeit Veranlassung. Unsere Bemiihungen waren 
auf die Gewinnung des 1, 4-Diphenylnaphthalins und seiner De- 
rivate gerichtet. 

Ein Bericht tiber die Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes 
riihrt von A. FRANNsseN* her. Dieser Autor gibt an, durch Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf a-Naphthochinon das 
1, 4-Dioxy-1, 4-diphenyldihydronaphthalin erhalten zu haben, das 
durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig in das 1, 4-Dipheny!- 
naphthalin tibergehen soll. Der von diesem Forscher erhaltene 
Kohlenwasserstoff verfliissigt sich gegen 308°; da das 1-Pheny)- 
naphthalin bei Zimmertemperatur noch fliissig ist und das 
1, 2, 4-Triphenylnaphthalin bei 159° schmilzt, war fiir das 1, 4-Di- 
phenylnaphthalin keine so hohe Schmelztemperatur zu erwarten. 
Diese Erwigung und die allgemeine Erfahrung, daB Chinone mit 
Halogenmagnesiumalkylen nicht mehr in normaler Weise re- 
agieren, lieben es uns angezeigt erscheinen, einen neuen Weg fiir 
die Synthese des 1,4-Diphenylnaphthalins auszuarbeiten, bei 
welchem iiber die Konstitution der Zwischenprodukte und des End- 
kérpers kein Zweifel bestehen kann. 

Auch fiir diesen Zweck gingen wir vom a, a-Diphenyl-f, / - 
benzofuran aus und lieBen in Anlehnung an die Arbeiten von O. DiELs 
und K. ALper Maleinséureanhydrid darauf einwirken. Beim Zusam- 
menfiigen A4quimolarer Mengen dieser Verbindungen entstand das 
1, 4-Diphenyl-1, 4-oxido-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin-2, 3-di- 





! Bull. soc. chim. 37, S. 902—913; Chem. Centr. (II), 1925, S. 2147. 
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: karbonsiureanhydrid (I). Einwirkung von Chlorwasserstoff auf 
' diese Verbindung fiihrte unter Wasserabspaltung zur Bildung von 
1, 4-Diphenylnaphthalin-2, 3-dikarbonsiureanhydrid (II). Alle un- 
4 sere Versuche, aus diesem Kérper Derivate zu gewinnen, die eine 
E Substitution der Karboxyle durch andere Atomgruppen erméglicht 
| hiitten, verliefen negativ. Mit konzentrierter Schwefelsiiure ent- 
' stand aus der Oxidoverbindung (I) unter Abspaltung von 2 Molen 
' Wasser ein rotbraunes Produkt von der Zusammensetzung 


C,,H,.0., welehes nur als symmetrisches 1, 2, 3, 4-Dibenzoylen- 
24 y y) d 


- naphthalin (II) zu bezeichnen ist. 


JEM 
‘nis 
wrN 
— Cel | ‘co 
- 
A; New/°S yin ihe ij a \ A j 
ae teat ee 
ee CH, if | : 
Ny \S rs \co \ “\N/ co Pi y 
ol Cols | > CO 
i aa 
me 
| ag 
iit 


Die Reaktionstrigheit der Anhydridgruppe veranlaBbte uns, 
die Darstellung einer analogen Monokarbonsiure zu versuchen, bei 
welcher wir eine normale Umsetzungsfihigkeit der Karboxyl- 
gruppe erwarten konnten. Zu diesem Zwecke brachten wir das 
a, a-Diphenyl-£, 6’-benzofuran mit Akrolein zur Reaktion. Auch 
hier beeinfluBte die Gegenwart von Chlorwasserstoff giinstig den 
Reaktionsverlauf. Wir erhielten so den 1, 4-Diphenylnaphthalin- 
2-aldehyd (IV), der durch sein Oxim niher charakterisiert wurde. 
Bei abgeinderten Versuchsbedingungen bildete sich ein Kérper von 
der Zusammensetzung C,,H,,0., der jedoch nicht mit der 1, 4-Di- 
phenylnaphthalin-2-karbonsiure identisch ist. Durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat ging der Aldehyd in die 1, 4-Diphenyl- 
naphthalin-2-karbonsiure (V) tiber, von der auch der Methylester 
dargestellt wurde. Bei dieser Reaktion bildete sich auch stets in 
nicht unbetrichtlicher Menge ein Nebenprodukt, das im weiteren 
Verlaufe der Arbeit als 1,4-Diphenylnaphthalin (VI) erkannt 
wurde. Die Abspaltung der Karboxylgruppe aus der Saéure gelang 
durch Destillation ihres Natriumsalzes mit Kalziumhydroxyd. Das 
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so gewonnene analysenreine 1, 4-Diphenylnaphthalin schmolz bei 
137°, was vollkommen unseren Erwartungen entsprach. Da der vo. 
uns eingeschlagene Weg nur zu diesem Kohlenwasserstoff fiihren 
kann, ist somit der Beweis erbracht worden, daB nach dem von 
FRANNSSEN angegebenen Verfahren nicht dieser Kérper entstelht. 

Aus den oft stark braun gefirbten Destillaten konnten wir 
vom 1,4-Diphenylnaphthalin einen Koérper von der Zusammen- 
setzung C,,H,,O0 abtrennen. Da die Summenformel dieser Ver- 
bindung mit der eines Wasserabspaltungsproduktes aus der Kar- 
bonsiure (V) tibereinstimmte, stellten wir aus dieser iiber das 
Saiurechlorid das 1,2-Benzoylen-4-phenylnaphthalin (2-Pheny]- 
3, 4-benzofluorenon) (VII) dar. Dieses erwies sich als vollkommen 
identisch mit dem durch Destillation des Natriumsalzes der 
Siure gewonnenen braunen Ké6rper. Zur weiteren Kennzeich- 
nung des Kohlenwasserstoffes wurde ein Mononitroderivat dar- 


gestellt. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 
CeHs CeHs CeHs 
fi poe ae ae 
| | 
hee dl lige \YY4 
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IV V VI 
- » 
| 
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Versuchsteil ”, 
1,4-Diphenyl-1,4-oxido-1,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin-2,38-dikarbonsé&ureanhydrid (I). 


Eine Aufschlimmung von 18-29 a, a’-Diphenyl-, 6’-benzo- 
furan in Xylol versetzten wir mit 6-6 g Maleinsiureanhydrid und 





* Die Verbindungen I, II und II wurden von Herrn Ernest Knap? 
dargestellt. 
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erwirmten das Gemenge % bis 1 Stunde. Hiebei nahm der ur- 


spriinglich orange gefairbte Bodenkérper rasch griinlichgelbe 
Farbe an. Das nach dem Erkalten abgesaugte feste Produkt wurde 


-aus Tetralin umgelést. Die nadelférmigen Kristalle schmolzen 
' yon 270—274° (unkorr.). Ausbeute 95% der Theorie. 


| 0:1275 g Substanz gaben 0°3631 g CO, und 0-0481 g H,0. 


Ber. fiir C,,H,,O,: C 78°24, H 4°38%. 
Gef.: C 77°67, H 4°22%,. 


14-Diphenylnaphthalin-2,3-dikarbon- 
siureanhydrid (Il). 


3g Oxidoverbindung (I) wurden in 150 cm* absolutem Me- 


_ thylalkohol aufgeschlimmt, mit trockenem Chlorwasserstoff ge- 


sittigt und hierauf bei weiterem Durchleiten von Chlorwasser- 
stoff 2 Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Abdestillieren des Lésungsmittels wurde der mit Wasser und 


‘ hierauf mit Sodalésung gewaschene Riickstand zwecks Versei- 
_fung des teilweise gebildeten Esters mit alkoholischer Kalilauge 


auf dem’ Wasserbade unter Riickflu{B 3—4 Stunden erhitzt. Die 
durch Verdampfen des Alkohols erhaltene Masse schied auf Zu- 


| satz von verdiinnter Salzsiure aus ihrer wasserigen Lésung ein 


amorphes, weiBes Produkt aus, das, aus Ejisessig umgelést, Kri- 
stalle vom Schmelzpunkt 275° (unkorr.) lieferte. Ausbeute 2°5 g. 


| 0°1324 g Substanz gaben 0°3970 g CO, und 0°0502 g H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 82°26, H 4°03%. 
Gef.: C 81°78, H 4°24%. 


Symmetrisches 1,2,3,4-Dibenzoylen- 
naphthalin (III). 


2-5g Oxidoverbindung (I) versetzten wir mit konzentrier- 


' ter Schwefelsiure und lieBen das Gemenge 12—14 Stunden 


stehen, wobei Dunkelfirbung eintrat. Beim Aufgiefen auf Eis 
schied sich das Reaktionsprodukt aus. Es ist in Xylol schwer 
lislich und kristallisiert daraus in rotbraunen Nadeln, die sich 
von 295—297° (unkorr.) verfliissigen. 
()°1152 g Substanz gaben 0°3648 g CO, und 0°0424 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 86°72, H 3°64%. 

Gef.: C 86°36, H 4°12%. 


1,.4-Diphenylnaphthalin-2-aldehyd (IV). 
10g a,a’-Diphenyl-, #’-benzofuran wurden mit 2g Akro- 
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# 
te 


lein in zirka 40 cm* absolutem Alkohol % Stunde erhitzt, wobei F) Zu 
das ganze Furan in Lésung ging. In die hierauf mit Wasser ge. | %u! 
kiihlte Lésung leiteten wir so lange getrocknetes Chlorwasser- [| 0-1! 


stofigas ein, bis sie sich dunkel zu firben begann. Hiebei schied 
sich eine amorphe weiBe Masse ab, die, nach dem Abdestillieren 
des Lésungsmittels im Vakuum aus Essigester umkristallisiert, | 


lange Nadeln vom Schmelzpunkt 146-—148° lieferte. Ausbeute 79. Bel 


bin: 
0-1301 g Substanz gaben 0°4275 g CO, und 0-0623 g H,0. , 


Ber. fiir C,,H,,0: C 89°58, H 5-24%,. yp unt 
Gef.: C 89°62, H 5°36%. ) hol 

: ° ° = * . ' aus 
Leitet man in die friiher erwihnte Lésung Chlorwasserstoff ws 


in der Hitze bis zur Sittigung ein, so entsteht eine Verbindung, Mis 
die sofort kristallisiert ausfillt. Das nach dem Vertreiben des PL 


. ‘ , ' i thal 
Lésungsmittels aus Essigester und Eisessig umkristallisierte Pro- 


dukt bildet lange Nadeln, die sich bei 163—166° verflissigen. In B ° 
Alkalihydroxyden ist der Kérper unldéslich. 
0:1233 g Substanz gaben 0°3918 g CO, und 0°0544 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 85°15, H 4°98%. 
Gef.: C 84°45, H 4:94%. 
1,4-Diphenylnaphthalin-2-aldoxim. | Ath 
Eine Aufschlimmung von 3:4g_ 1, 4-Diphenylnaphthalin- rp 
2-aldehyd (IV) in Alkohol versetzten wir mit 0°86 g wasserfreiem - 
Natriumazetat und 0-72 gq Hydroxylaminchlorhydrat. Nach kur- dest 
zem Kochen unter Riickflu8 wurde das Lésungsmittel abdestil- Este 
liert, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und das Unge- Ben: 
léste umkristallisiert; schwach gelbliche Nadeln vom Schmelz- diem 
punkt 187—191°. “— 
0°1327 g Substanz gaben 0°4155 g CO, und 0°0691 g H,O 
020179 =x, , 89 em® N bei 21° C und 748 mm Hg. 
Ber. fiir C,,H,,ON: C 85°41, H 5:30, N 4-344. 
Gef.: C 85°39, H 5°83, N 4°90%. 
diinn 
1,.4-Diphenylnaphthalin-2-karbonsdure (V). triun 
Eine heiBe Lisung des Aldehyds in Azeton versetzten wir | abge: 
mit einer hei® gesittigten wiéisserigen Lisung der berechneten der 
Menge Kaliumpermanganat und erhitzten das Gemenge bis zur und } 
Entfirbung. Aus dem durch Vertreiben des Lésungsmittels er : gefar 
haltenen Riickstand wurde das Kaliumsalz der Siure durch viel | Segel 
heiBes Wasser herausgelést und vom Braunstein abfiltriert. Aut | gesar 
| Mor 
) 
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Zusatz von Salzsiure schied sich ein amorpher Ké6rper ab, der 
aus Eisessig farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 223—225° ergab. 
0°1030 g Substanz gaben 0°3196 g CO, und 0°0446 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 85°15, H 4°98%. 

Gef.: C 84°63, H 4:85%. 

Aus dem abfiltrierten Mangandioxyhydrat konnte durch 
Behandeln mit schwefliger Siure ein Gemenge organischer Ver- 
bindungen isoliert werden, das, in gleicher Weise der Oxydation 
unterworfen, eine weitere Menge Sdure lieferte. Bei der Wieder- 
holung dieses Vorganges erhielten wir schlieBlich einen Ké6rper, 
aus dem sich auf diesem Wege keine Siure mehr bildete. Mit 
Azeton und Alkohol gereinigt, schmolz er bei 135—137°. Eine 
Mischung mit dem weiter unten beschriebenen 1, 4-Diphenylnaph- 
thalin ergab keine Schmelzpunktsdepression. 
0°1306 g Substanz gaben 0°4501 g CO, und 0°0688 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,: C 94°24, H 5°76%. 

Gef.: C 93°99, H 5:°90%. 


14-Diphenylnaphthalin-2-karbonsidaure- 
methylester. 


In eine Lésung von 1g Siéure in zirka 50cm’ absolutem 
Ather wurde aus 3g Nitrosomethylurethan bereitetes Diazo- 
methan eingeleitet. Nach zwédlfstiindigem Stehen wurde noch 
1 Stunde unter RiickfluB auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Ab- 
destillieren des Lésungsmittels blieb der farblose kristallisierte 
Ester zuriick. Er ist in absolutem Methylalkohol schwer, in 
Benzol leicht léslich und wurde deshalb aus einem Gemenge 
dieser beiden Lésungsmittel umgelést. Schmelzpunkt 163—165°. 
0°1344 g Substanz gaben 0°4213 g CO, und 0-0690 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 85°17, H 5°37%. 

Gef.: C 85°49, H 5°75 %. 


1,4-Diphenylnaphthalin (VI). 

Eine Lésung der Siure in der berechneten Menge sehr ver- 
diinnter Natronlauge schied auf Zusatz von konzentriertem Na- 
triumhydroxyd das kristallisierte Natriumsalz der Siiure ab. Das 
abgesaugte und getrocknete Salz wurde in Portionen von 3g mit 
der 1%—2fachen Gewichtsmenge gelischtem Kalk verrieben 
und im Stickstoffstrom destilliert. Anfangs ging ein sehr schwach 
gefarbtes Produkt iiber, das kristallinisch erstarrte, wihrend 
gegen Ende der Reaktion ein mehr dunkler Kérper auftrat. Die 
gesammelten Destillate wurden einigemal aus Essigester umkri- 
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stallisiert. Das auf diese Weise erhaltene Produkt lieB sich aus 
Alkohol, in welchem es wenig léslich ist, in langen, farblosen 
Nadeln véllig rein erhalten. Schmelzpunkt 135—137°. 

3°059 mg Substanz gaben 10°530 mg CO, und 1°680 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,: C 94°24, H 5°76%. 

Gef.: C 98°88, H 6°15%. 
1,2-Benzoylen-4-phenylnaphthalin 
(2-Phenyl-3,4-benzofluorenon| (VII). 

a) 

Aus den Essigestermutterlaugen des Destillates lief sich ein 
rotbrauner K6rper rein darstellen, der, aus Benzol umgelést, bei 
189° schmolz. 
0°1183 g Substanz gaben 0°3897 g CO, und 0°0535 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,O0: C 90°16, H 4°61%. 

Gef.: C 89°84, H 5:06%. 

b) 

1g Saéure (V) wurde mit 10g Thionylehlorid 1 Stunde aut 
dem Wasserbad erhitzt, das iiberschiissige Thionylchlorid im Va- 
kuum abdestilliert und der Riickstand in Schwefelkohlenstoff aut- 
genommen. Auf die so erhaltene Lésung lieBen wir 2g gepulver- 
tes, sublimiertes Aluminiumchlorid bei Siedehitze einwirken. Das 
durch die iibliche Aufarbeitung des Reaktionsgemenges erhaltene 
Kondensationsprodukt ergab einen Kérper, der, aus Benzol um- 
gelést, sich bei 187—189° verfliissigte. 
0°1243 g Substanz gaben 0°4096 g CO, und 0°0531 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,O: C 90°16, H 4°61%. 

Gef.: C 89°87, H 4:78%. 

Das Gemenge der unter a) und b) erhaltenen Verbindungeu 

schmolz bei der gleichen Temperatur wie die Komponenten. 


1,4-Diphenyl-?-nitronaphthalin. 

Zu einer Lisung von 1g Kohlenwasserstoff in 75 cm’ Eis- 
essig wurden 15cm* konzentrierte Salpetersiiure (spez. Gew. = 
1-4) hinzugefiigt, wobei sich zuerst unveriindertes Ausgangsmate- 
rial ausschied, das jedoch nach % Stunde wieder in Lésung ging. 
Nach vierstiindigem Stehen fallten wir durch EingieBen in Was- 
ser das Reaktionsprodukt aus, das, aus Eisessig umgelést, gelbe 
Nadeln, die von 163—165° schmolzen, ergab. 


4-033 mg Substanz gaben 0°181 cm® N bei 21°5° und 745 mm Hg. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: N 4°31%. 
Gef.: N 5°05%. 
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Uber Esterbildung in Glyzerin und Athylalkohol 


Von 
ANTON KAILAN und PAULA ULICNY 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Vor zwei Jahren hat Ap. OsTERMANN! gezeigt, daB die von 
H. RAUPENSTRAUCH? gemessenen Konstanten der Veresterungs- 
geschwindigkeiten der n-Buttersiiure und der n-Valeriansdiure in ur- 
spriinglich wasserfreier glyzerinischer Salzsiure um etwa 20% zu 
klein sind. Es war daher wiinschenswert, auch die tibrigen Messungen 
von H. Ravupenstraucn zu itiberpriifen. Zu diesem Zwecke wurden 
die nachstehend mitgeteilten Versuchsreihen tiber die Veresterungs- 
veschwindigkeiten der n-Butter-, der m- und der i-Valerian-, der 
Kapron- und der Kaprylsiure mit glyzerinischer Salzsiiure und der 
n-Valeriansiure mit glyzerinischer Schwefelsiiure sowie iiber die Bil- 
dungsgeschwindigkeit der Glyzerinschwefelsiiure angestellt. AuBerdem 
wurden die wenigen von K. HerpricuH® ausgefiihrten Versuchsreihen 
iiber die Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesiure mit glyzerini- 
scher Salzséiure iiberpriift und ergiéinzt und Messungen iiber die Ver- 
esterungsgeschwindigkeiten der o-, m- und p-Toluylsiuren mit alko- 
holischer Salzsiiure angestellt. Alle Versuche wurden bei 25° aus- 
gefiihrt ¢. 

A. Versuche mit glyzerinischer Salzsaure. 
I. Versuchsanordnung. 


Die eigentliche Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den 
Versuchen von OSTERMANN. 

Das wasserfreie Glyzerin wurde durch dreimalige Destillation 
des kiuflichen ,,chemisch reinen“t Glyzerins im Vakuum gewonnen. — 
l‘iir die Versuche wurde nur die bei 12 mm Druck und 175° iiber- 

; ? j eo 250 asia 
vangene Mittelfraktion beniitzt. Sie hatte die Dichte d —|-= 1 "2580. 
Fiir jede Versuchsreihe wurde die organische Séure in die Re- 
4 Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 98, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 
1930, S. 14. 

* Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 485, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 
1924, S. 485. 

®’ Vel. A. Kartan, Uber die direkte und die indirekte Esterbildung in 


wasserarmem und wasserreichem Glyzerin. Rec. trav. chim. 47, 1922, 8. 592. 
4 Durchwegs von Frau Pauta ULIony. 
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aktionsgefiibe eingewogen, in wenig Glyzerin gelist, hierauf dic 
glyzerinische Salzsiiure zugewogen, gut durchgeschiittelt und das 
Reaktionsgefa8 in den Thermostaten gehiingt. Die Zeit wurde bei 
den langsam veresternden Saéuren vom Moment der Zuwaage der 
glyzerinischen Salzsiure gerechnet. 

Bei den rasch veresternden Séiuren wurde zur Vermeidung des Zeit- 
fehlers in der von A. KarLan und Ap. OsTERMANN beschriebenen Weise 
verfahren: Die glyzerinische Salzsiure wurde in einem eigenen 
Wageglischen gewogen und dieses dann in das Reaktionsgefiif, 
worin sich die organische Saéure in Glyzerin geliést befand, so ge- 
bracht, daB die beiden Lésungen nicht in Beriihrung kommen konnten. 
Erst nachdem sie im Thermostaten die Temperatur von 25° ange- 
nommen hatten, wurden sie durch kriftiges Schiitteln vermischt und 


dieser Zeitpunkt als Beginn der Reaktion betrachtet. 

In den folgenden Tabellen ist ¢ die, wie oben angegeben, bestimmte 
Reaktionszeit in Stunden; a, c, w, sind die Anfangskonzentrationen der or- 
ganischen Sdure, der Salzsiure und des Wassers in Molen pro Liter; 4, 
A—X, C sind der fiir 5 g Reaktionsgemisch fiir Versuchsbeginn berechnete, 
bzw. zur Zeit ¢ gefundene Verbrauch an Lauge fiir die organische Sdure 
bzw. Salzséure; k die nach der Formel fiir monomolekulare Reaktionen und 
Briggsche Logarithmen berechneten Koeffizienten; k,, deren unter Beriick- 
sichtigung des Gewichtes p = ¢? (A—X)? jeder Einzelbestimmung sich er- 
gebende Mittelwert; , die nach den spater angefiihrten Formeln berechneten 
Werte; w,, die ebenso wie die k,, berechneten Mittelwerte des wahrend der 


Reaktion vorhandenen Wassers. 
In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter / 


bzw. A—X die Zeit bzw. der Laugenverbrauch fiir die erste und die 
letzte Bestimmung angegeben, unter A die héchste und die niedrigste 
Konstante, wobei 7 einen fallenden, st einen steigenden Gang der- 
selben anzeigt, unter Z. die Zahl der Einzelbestimmungen der be- 
treffenden Versuchsreihe. 

Die Siedepunkte (Kp.) der verwendeten Fettsiuren, der Schmelz- 
punkt (Fp.) der Benzoesiiure (reinste synthetische Kahlbaumsche 
Priiparate) nach erfolgter Rektifikation und die von den angegebenen 
Mengen zur Neutralisation mit Phenolphthalein als Indikator bendtigten 
cm® Barytlauge waren folgende: 

Buttersdure: Kp.74. = 162°°. 0°1823 g 40°20 cm? (N= 
= 0°05150 (ber. 40°23 cm’); n-Valeriansdure: Kp.74, = 184° °. 





5 Kp. 49-7: 163°2 (Liepen, Rossi. Ann. 158, 8. 146);  Kp.,53..: 161°5 
bis 162°5 (Brtut, Ann. 203, 19); Kp. korr.: 162°4 (ZanperR. Ann. 224, 8. 63); 
Kp. korr.: 162°5 (Linnemann, Ann. 160, 8. 228). 

6 Kp..¢9: 185°4 (ZanpeR, Ann. 224, S, 65); Kp.,;.: 186—186°4 (korr.) 
(FurtuH, Monatsh. Chem. 9, 1888, 8. 310); bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
97, 1888, S. 310; Kp.,3,: 184—185 (Liepen, Rossi, Ann. 159, 8. 60). 
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D  0-2015 g 38°33 cms (N =0°05150) (ber. 38°36 cm’); Kapronséure : 


Kp. 759 == 2047. 0°1968 g 33°16 cm’ (VN = 0°05119) (ber. 33°14 cm’). 
Kaprylsdure : Kp.74, = 236° §. 0°2124 g 28°78 cm? (N = 0°05119) 
(ber. 28°80 cm’). i-Valeriansdure: Kp.;4, = 173° ap = - 3°27. 
Sie enthielt demnach etwa 18% d-Methylithylessigsiiure. («p= 17°85) 
0°1896 g 36°33 cm? (N = 0°05119) (ber. 36°32 cm’). Benzoe- 
sdure Fp. 121°, 0°2365 g 24°73 cm’ (N = 0°07823) (ber. 24°78). 


Die Normalititen der verwendeten Barytlaugen waren: 0°05119 
bei Nr. 27—61, 0°05150 bei Nr. 25, 26, 0°07422 bei Nr. 64—85, 
90, 91, 94, 96, 97, 0°07454 bei Nr. 86—89, 92, 93, 95, 98, 99, 
0°07823 bei Nr. 1, 3, 5, 11, 15, 22, 24, 0°07830 bei Nr. 2, 8—10, 
12—14, 16, 18, 20, 21, 23, 62, 63, 100, 101, 103, 105, 106, 108, 
113, 0°07834 bei Nr. 102, 104, 107, 109—112, 114—118, 0°09772 
bei Nr. 4, 6, 7, 17, 19. 


Il. Versuchsreihen. 


a) Versuche mit Benzoesaure. 


1. Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen. 


Nr. 1. Nr. 2. 
w, = 9. w, = 0. 
A= 5:03 C = 8°74 A = 4°06 C = 11°05 
a = 0°0991 c — 0°1722 a = 0°0801 c — 0°2184 
t A—X k . 105 t A—X k .105 
19°5 3°66 707 24-0 2°46 907 
38°3 3°71 684 42°2 1°70 896 
43°0 2-56 682 48°5 1°50 892 
68°9 1°71 679 66°3 1°07 874 
70°0 1°69 676 122°5 0°33 890 
88-0 1°27 679 
105k. — 891 104k. /c = 408 
110°5 0-92 659 _ He 
C= 0°025 105k, = 885 
105k, = 682 10*k,, /c = 396 


v= 0-0305 105 k, -= 690 





7 Kp..4,: 205 (Liepen, Ann. 170, S. 92); Kp.,,.: 204°6—205°6 (LiEBEn, 
JANECEK, Ann. 187, S. 127). 
: 8 Kp. korr. 237°5 (Kanipaum, Ph. Ch. 13, S. 42); Kp.,,,.,: 286—237 
_ (korr.) (van Renesse, Ann. 171, S. 380). 
® Kp. korr. 177 (PacenstecHER, Ann. 195, S. 118); Kp.: 173—174 (Scuvrz, 
MARCKWALD, Ber. D. ch. G. 29, S. 56); Kp.: 175 (Conrap, Biscnorr, Ann. 204, 
S. 151); Kp.: 174°5—176 (SupBorouen, Davis, Soc. 95, S. 978). 
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A. Kailan und P. Ulicny 


Il. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


Ordnet man die auf normale Chlorwasserstoffkonzentration re- 
duzierten Mittelwerte der Konstanten der Versuchsreihen mit ap- 
nihernd gleichem Wassergehalt nach steigenden Salzsiurekonzentra- 


tionen, so erhalt man: 


Nr. 1 2 3 4 5 6 
Cickiewamen 0°1722 0°2181 0°3309 0°3755 0°6479 0°6645 
Des nb ame 0°031 0°025 0°033 0-023 0°026 0-029 
10°k,,,/c 3°96 4°08 4°18 4°10 4°14 4°18 
Wm = 0°7T50—0°887 
Nr. 7 8 9 10 11 
On cceeweuse 0°1379 0°1530 0°1997 0°3184 0°3340 
We coseveve 0°787 0°849 0°811 0°697 0°750 
10? km/c 1°54 1°48 1°57 1°76 1°70 
W,, =9°750—0-887 
Nr. 12 13 14 15 
C.i wonee wens 0°3514 0° 4884 0°6412 0°6719 
Merry re 0°887 0°836 0°875 0°835 
10°k,,/c 1°58 1°89 1°87 1°99 
W,, = 1°286—1-760 
Nr. 16 17 18 19 20 
DP PRE ere 0°1552 0-1681 0°1868 0°3294 0°3402 
is. soeedess 1°601 1°601 1°635 1°286 1°621 
10° k,,/c 0°945 0°958 0°944 1°18 1°14 
W,, = 1°286—1-760 
Nr. 21 22 23 24 
OS i cn ea eas 0°4962 0°5154 0°6503 0° 6522 
We ccaveve 1°760 1°549 1°629 1°404 
10? k,,/c 1°10 1°18 1°34 1°38 


a) Benzoesaure. 


w,, = 0°023—0°033 


Wihrend die k,,/c der Versuchsreihen mit w,—0O (Nr. 1—6) 
noch keinen Gang mit Sicherheit erkennen lassen, sondern unregel- 
mifig um den Mittelwert 0°0411 fiir w,,—0°028 schwanken, ohne 
daB die Abweichungen der duf ersten Werte (0°0396 und 0°0415) 
die Grenzen der méglichen Versuchsfehler tibersteigen wiirden, wachsen 
bei hdherem Wassergehalt die k,,/c langsam, aber unverkennbar mit 
steigendem Salzsiuregehalt. Der obige Mittelwert stimmt auch mit 
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dem von Ap. OsTERMANN?® gefundenen 0°0386 fiir w,,—=0°026 
(c= 0°1670) und dem von K. Hemricu™ beobachteten 0°0371 
fiir Wm==0°041 noch innerhalb der Grenzen der MeSigenauigkeit 


iiberein. 


Obige Mittelwerte stimmen mit dem von OsTERMANN!? (mit 
c= 0°'1644) gefundenen £,,/¢ = 2°08 fiir w,», = 0° 026 ausgezeichnet 


iiberein. 





10 1. ¢. 


b) 2-Valeriansadure. 


27 26 28 
0°0975 0°1669 02885 
0-027 0-041 0-029 
2°04 2°04 2°06 


w,, = 0°647—0°679 


29 30 31 
0-0966 0-1841 0°3124 
0-647 0-679 0-660 
1-06 0-964 1°05 

w,, = 1°252—1°310 

32 33 34 
0-0967 0-2282 0: 4236 
1-252 1-257 1°310 
0-789 0-796 0-822 


c) Kapronsaure. 
W,, = 9°028—0-033 


41 42 
0°1707 0°3038 
0-033 0-028 
2°10 2°06 

w,, = 0°579—0°623 

43 44 
0°2431 0°2773 
0-623 0°579 
1°09 1°24 

W, = 1°229—1°278 

45 46 
0° 1553 0° 2736 
1°229 1°278 
0-801 0-805 


11 Rec. trav. chim. 4/7, 1922, S. 592. 
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d) Kaprylsaure. 
w,, = 9:012—0°013 


Nr. 35 36 Mittelwerte 

Geri iecke sca 0°1719° 0°1726 _— 

ey ee 0°013 0°012 0-012 

| ee 2°07 2-04 2-06 
w,, = 0°474—0°571 

Nr. 37 38 Mittelwerte 

ORES ois 0°1953 0°2527 — 

We66ss' bess 0°571 0°474 0-523 

k,,/C nie eek 1°12 1°20 1°16 
w,, = 0°999—1-°167 

Nr. 39 40 Mittelwerte 

Rice déveus 0°1133 0°1462 — 

SEL oss 0-999 1°167 1-083 
ee re 0°835 0-754 0°795 


e) é-Valeriansaure. 
w,, = 0°032—0-035 


Nr. AT 48 49 Mittelwerte 

ii deau wakes 0°1007 0°1773 0°3456 — 

Biii nar ava 0°035 0-032 0-034 0°034 

Rae en vieaie's 0° 429 0-430 0°424 0-428 

: w,, = 0°650—0°720 

Nr. 50 51 52 Mittelwerte 

Orévsauvaees 0°0724 0°1791 0°3274 — 

TT eeTe 0°650 0°707 0-720 0°692 

RO 2406 60% 0° 230 0°228 0-241 0°233 
W,, = 1°271—1°325 

Nr. 53 54 55 Mittelwerte 

Revetiivaiee 0°0927 0-1840 0°3016 — 

Ws ncas esos 1°325 1°271 1°310 1°302 

Kiyp[Co essere 0°178 0°180 0-182 0:180 


IV. Abhingigkeit: der Veresterungsgeschwindigkeits- 


konstanten vom Wassergehalt und von der Chlorwasser- 
stoffkonzentration. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeiten der Fett- 
siuren sind, wie aus obiger Zusammenstellung und den Messungen 
von Ap. OsTERMANN?? mit n- und #-Buttersiiure und von H. Rav- 
PENSTRAUCH mit den auch hier gemessenen Fettsiuren hervorgeht, 
sowohl in wasserarmem als auch in wasserreicherem Glyzerin der 
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Chlorwasserstoffkonzentration innerhalb der Grenzen der Meb- 
cenauigkeit proportional und daher durch Gleichungen von der Form 








Cc 
k= -sh04+ 70m darstellbar. 

Die Werte fiir a, $, y (fiir Stunden, Briggsche Logarithmen 
und 25°) und die Grenzen fiir c und w gibt die nachstehende Zu- 
sammenstellung. 

Siure 7 8 ’ c w 
n-Valeriansiure . . 0°4515 1°226 —0°5328 0:09—0°42 0°01—1°3 
Kapronsiure ... 0°4581 0°7537 —0°1119 0°15—0°30 0-01—1°3 
Kaprylsfure ... 0°4771 0°7709 —0O°4782 0°11—0°25 0°01—1°2 
i-Valerianséure . . 2°204 4°212 —- 1°437 0-07—0°35 0:01—1°3 
.Gemeins.“ Formel 0°4598 1:°035 —0°3890 0:1 —0°4 0-01—1°3 


RaAvuPENSTRAUCH fand bei n-Valerian-, Kapron- und Kaprylsiure 
in wasserarmem Glyzerin um 20%, in wasserreicherem um etwa 
10% niedrigere Konstanten, wohl hauptsiichlich deshalb, weil bei 
seinen Versuchen der Reaktionsbeginn nicht scharf genug definiert 
war. Dies geht aus der geringeren Abweichung bei den langsamer 
verlaufenden Versuchen in wasserreicherem Glyzerin hervor sowie 
daraus, da& bei der viel langsamer veresternden Isovaleriansiure 
RAUPENSTRAUCH in wasserreicherem bzw. in urspriinglich wasser- 
freiem Glyzerin Konstanten fand, die mit den hier beobachteten 
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, bzw. nur um 10% zu 
tief sind !4, 

Die Veresterungskonstanten der normalen F[ettsiuren in gly- 
zerinischer Salzsiure von der Buttersiure bis zur Kaprylsiure lassen 
sich auch durch obige ,,gemeinsame*‘ Formel darstellen. 

Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoe- 
siure, die, wie schon erwihnt, in wasserreichem Glyzerin schneller 
ansteigen als die Salzsiurekonzentrationen, lassen sich (gleichfalls 
fiir Stunden, Briggsche Logarithmen und 25°) durch folgende, 
innerhalb der Grenzen c—0°14—0°7 und w=0°01—1°8 gel- 
tende Gleichung wiedergeben: = jew eee + (==. — 38° 13) w. 

Sie wurde bereits in der Arbeit mit Ad. OsTERMANN mit- 
eeteilt. 

B. Versuche in glyzerinischer Schwefelsdure. 
I. Glyzerinschwefelsiurebildung. — 


In den folgenden Tabellen bedeuten: c und c—z bzw. C 
und C—2Z die Konzentration der Schwefelsiiure in Aquivalenten, 


14 0-384 fiir w,, — 0-027 gegeniiber obigem Mittelwerte von 0°428 fiir 
w,, = 0°034, 
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bzw. in cm’ Lauge fiir 5 g des Gemisches bei Reaktionsbeginn wn 


nach ¢ Stunden, C— Z den Laugenverbrauch nach ¢ Stunden, k, 


Logarithmen), 
einer Wasserstoffionenkatalyse fiir die Selbstveresterung einer schwa- 


chen Saiure berechneten ,,sesquimolekularen“‘ Konstanten = = = _ 
C—TZ 
te , endlich k, = . d 
\c tc 
bimolekulare Reaktionen. 
Die hier angefiihrten Mittel sind durchwegs arithmetische. 





kz32 die von dem einen von uns unter Annahine | 


die Geschwindigkeitskonstanten fiir F 


[= kK: 


Nr. 56. 
C = 9°32 c = 0°1203 w, = 0°005, w,, = 0°018 
t C—Z C—2Z C—Z k, Rass k, 
22°0 8°82 8°33 0°1075 0°00511 0°0152 0°0449 
45°9 8°55 7°78 0°1005 0°00392 0°0149 0° 0357 
118°0 7°27 5°23 0°0675 0°00490 0-0164 0° 0551 
170°0 6°79 4°26 0°0550 0°00461 0°0163 0° 0580 
284°0 6°43 3°53 0°0456 0°00341 0°0127 0°0479 
670°0 5°59 1°87 0°0241 0°00240 0°0106 0°0495 
Mittelwerte 0°00406 0°0143 0-0485 
Nr. 57. 
C = 15°70 c = 0°2032 W, = 0°008, w,, = 0°037 
t C—Z C—2Z c—z k, Kei k, 
21°7 14°23 12°76 0°1650 0°00959 0-0224 0°0522 
45°5 13°28 10°86 0°1405 0°00812 0°0198 0-048? 
118°8 10°92 6°14 0°0794 0°00791 0°0224 0° 0645 
163°0 10°30 4°90 0°0634 0°00715 0°0215 0+ 0665 
283-0 9°65 3°60 0°0466 0°00521 0°0171 0°0485 
694°0 8°68 1°66 0°0211 0°00327 0°0135 0°0611 
Mittelwerte 0°00687 0°0194 0-0585 


Die hier fiir die mittlere Schwefelsiurekonzentration c,,— 0° 094 
bzw. 0°145 gefundenen k32m = 0°0143 bzw. 0°0194 und ke, = 
= 0°0485 bzw. 0°0585 stimmen mit den von Ravupenstraucn fiir 
einen fhnlichen mittleren Wassergehalt und c,,==0°1252 beobach- 
teten hsm == 0°0167 und k2,—0°0522 geniigend iiberein, ebenso 
mit den ks2,—0°0203 bzw. 0°0185, die sich aus der aus den 
RAUPENSTRAUCHSCHEN Versuchen abgeleiteten Formel 1/k3)2 = 44°90 -+ 
+ 247°4w — 25°06 w? ergeben. DaB der erstere Wert etwas stirker 
abweicht, li8t sich dadurch erkliren, da8 fiir den Wassergehalt 
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y= 0°018 die Formel schon etwas extrapoliert ist. Hinsichtlich 


uns in der Arbeit mit RaupeNsTrAucH verwiesen. 
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mit glyzerinischer Schwefelsidure. 


Die Korrekturen wegen der Glyzerinschwefelsiurebildung wurden 


‘in gleicher Weise wie bei Ravupenstraucnh nach der Formel y= 


—hk3tc%* berechnet, aber mit dem Mittelwert aus den sesqui- 
molekularen Konstanten der Versuche Nr. 56 und 57 A32—0°0169. 

Wird die Hiilfte des so erhaltenen Wertes auf cm* der verwen- 
deten Lauge und 5g Reaktionsgemisch bezogen und zu den gefun- 


' denen (a—zx) addiert, so erhilt man die korrigierten (a—z), die somit 


den Gehalt an n-Valerianséure zur Zeit ¢ angeben. 
Die angefiihrten *,,/C,, sind durchwegs korrigiert, ebenso die 


_k und k/e der Einzelbestimmungen. Die angegebenen Mittelwerte 


sind stets arithmetische. Die Bedeutung der Buchstaben ist die gleiche 
wie bei den Versuchen mit glyzerinischer Salzsiure. 
Die ky, sind nach der aus den RavupeNsTRAUCHSCHEN Versuchen 


° Cm . 
abgeleiteten Formel k = 09676 4] 2203 w 08713 wh berechnet. Wie 


man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und 
den so berechneten Werten ausgezeichnet, was wieder fiir die oben 
cegebene Erklirung fiir die Abweichungen bei den RAUPENSTRAUCHSCHEN 
Versuchen mit glyzerinischer Salzsiure spricht. 

Es war daher auch iiberfliissig, die RAUPENSTRAUCHSCHEN Ver- 
suche iiber die Selbstveresterung der Fettsiuren zu wiederholen, da 
hier weder die méglichen Zeitfehler noch kleinere Unterschiede im 
Wassergehalte des verwendeten Glyzerins, die die RAUPENSTRAUCHSCHEN 
Konstanten bei Anwendung von Chlorwasserstoff als Katalysator 
herabgedriickt hatten, eine Rolle spielen. 

Vergleicht man die katalytische Wirkung der Schwefelsiure 
mit der der Salzsiiure bei der Veresterung der n-Valeriansiure in 
Glyzerin, so findet man fiir w,,—0°060 fiir Salzsiure k/c = 1°93, 
fiir Schwefelsiiure dagegen k/c,,—0°920, erstere Sdiure wirkt somit 
bei den untersuchten Konzentrationen 2°1mal stiirker als letztere. 

Den verzigernden Wassereinfluf erkennt man aus folgender 
Zusammenstellung, bei der fiir Schwefelsiiure als Katalysator wieder 
die mit den hier gemessenen praktisch identischen Werte von 
RAUPENSTRAUCH eingesetzt wurden: 
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w,, = 9°060 
a 0°730 
W,, = 1°383 
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Schwefelsiure als 
Katalysator 
k/c,, = 0°920 (1-000) 
k/c,, = 9°492 (0°535) 
k/c,, = 0°385 (0°418) 


m 


Salzsiure als 

Katalysator 
k/c = 1°93 (1°000) 
k/c = 0°986 (0°510) 
k/c = 0°781 (0°404) 


Wie schon in der Arbeit von Ravuprenstraucna erwahnt, ist 
somit die verzégernde Wirkung des Wassers mit Schwefelsiure als 
Katalysator praktisch ebenso gro wie mit Salzsiure. 
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Nr. 58. 
w, = 0°008 
w,, = 0°038 

A—X 

korr. 

*93 
°25 
-79 
21 
*87 
Kn/Cm = 9°946 


_ 


m DO DO OO 


Nr. 59. 


Wy = 0-010 

w,, = 0°041 
A—X 
korr. 

°63 

‘01 

°94 

°10 

*28 

b/c. = 0°987 


m 


bo & Ol 


mt DO 


Nr. 60. 
w, = 0°010 
w,, = 0°050 
A—X 
korr. 
3°09 
1°53 
1°08 
0°71 
kjc.. = 0°92 


m!~m 


a — 0°0978 
c = 0°1866 
k k C 
0°186 1°000 
0°175 0°945 
0-174 0-939 
0-170 0:92 
0°169 0 916 
c,, = 0°1849 
a =— 0 1008 
c = 0° 2529 
k k cr 
0°243 0-962 
0°240 Q°954 
0°235 0° 936 
0-232 0-928 
0°227 0-912 
C= 0° 2508 
co 0-0991 
c — 0°2551 
k k/c 
0°246 0-972 
0-233 0-926 
0°224 0-892 
0-224 0-894 
c. = 0°2515 
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Nr. 61. 
A= 6:18 w, = 0-011 a = 0°0800 
C = 20°55 w,, = 0-038 c = 02662 
A—X A—X 
get. korr. P ef 
0°60 4°18 4°23 0°274 1°03 
0°95 3°47 3°55 0°253 0°957 
200 1°86 2°04 0-241 0-913 
3°43 0°58 0°89 0° 245 0-937 
5°00 0°00 0°45 0+228 0-875 
k,, = 0-248 k, /c,, = 0°942 c,, = 02632 


. a . ae] 
k, = 0°202 


C. Versuche mit Athylalkoholischer Salzsaure. 
I. Versuchsanordnung. 


Die o-Toluylsdure wurde durch Diazotierung von o-Toluidin 
mit Kupferzyaniirlésung und darauffolgende Verseifung des Nitrils 
mit 70% iger Schwefelsiure dargestellt 15. — Sie schmolz nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus einem Alkohol-Wassergemisch unter 
Zusatz von Tierkohle bei 102° 1°. 

Die m-Toluylsdure wurde ebenfalls durch Verseifung des durch 
Diazotierung von m-Toluidin gewonnenen Nitrils dargestellt 1’. 

Die aus heiBem Wasser und wenig Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle umkristallisierte Siure schmolz bei 109° 1°, 

Die p-Toluylsdure wurde auf dieselbe Art wie die vorher- 
vehenden Siiuren dargestellt1*. — Die aus stark verdiinntem Alkohol 
erhaltenen Kristalle schmolzen bei 177°?°. 

Mit Phenolphthalein als Indikator verbrauchten an (0°07422 
normaler Barytlauge 0°1567 9 o-Toluylséiure 15°52 cm (ber. 15°52), 
0° 2660 9g m-Toluylsiure 26°35 cm*® (ber. 26°36), 0°1766 gq p-To- 
luylsiure 17°49 cm? (ber. 17°50). 

oa Caun, Ber. D. ch. G. 19, S. 756; LigEBERMANN, KONSTANECKI, Ann. 
240, S. 280. 

16 Schmelzpunkt 105° (KALLE & Co., FRIEDLANDER, RUpT); 104° (Ja- 
KOBSEN); 103°5—104° (KeLLas, Ph. Ch. 24, S. 221); 102°5—103° (van ScuEr- 
PENZEEL, Rec. trav. chim. 20, 8. 169); 102° (Fittic, BirBer). 

17 BuscHKA, SCHACHTEBECK, Ber. D. ch. G. 22, 8. 841. 
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*8 Schmelzpunkt 110—111° (BERKEN JUN., SIMONSEN); 110°5° (JAKOBSEN) ; 
110° (VAN SCHERPENZEEL); 108—109° (KELLAs, Ph. Ch. 24, S. 222). 

19 Hers, Ann. 258, S. 10. 

20 Schmelzpunkt 176° (HirzeEL); 176—177° (YsseL DE Scuepper, Beil- 
tein); 177—178° (Apor, Crarts); 178—178°5° (Keiitas, Ph. Ch. 24, 222); 
179° (VAN SCHERPENZEEL); 180° (Fiscuii, Ber. D. ch. G. 12, S. 615). 
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Der absolute Alkohol wurde zunidchst zur Entfernung der 
Aldehyde mit frisch gefalltem Silberoxyd versetzt, einige Tage stehen 
gelassen, dann 7—8 Stunden itiber 400g Kalk je Liter gekocht 
und abdestilliert?'. — SchlieBlich wurden noch 10 g Kalzium auf je 
1 Liter hinzugefiigt, miBig erwirmt und nochmals destilliert. 


Die mit einem Sprengel-Ostwaldschen Pyknometer bestimmte 
Dichte des lufthaltigen Alkohols betrug (reduziert auf den luftleeren 


Raum): d = = (°78506. AuBerdem wurden zur Kontrolle des 


Wassergehaltes zwei Veresterungsversuche mit Benzoesiure (Nr. 
62, 63) und Chlorwasserstoff als Katalysator ausgefiihrt. Die 
k, der Tabelle sind nach der Formel von Go.Lpscumipt?? k/c = 


0°15 k,/e rae ieee ve 
0-15 + w, berechnet mit k,/c = 0°0722. 








Die eigentliche Versuchsanordnung war im wesentlichen dic- 
selbe wie in der Arbeit von A. Kaman tiber die Veresterungs- 
geschwindigkeit der Benzoes’ure in dthylalkoholischer Salzsiure 2°. 


Die organische Siure wurde in 100-cm'-Kolben eingewogen, 
aufgelést und in die einzelnen Versuchskolben pipettiert. 


Die als Katalysator dienende alkoholische Salzsiiure wurde 
durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in eisgekiihlten 
Alkohol bereitet. Darauf wurde sie in der erforderlichen Menge in 
die bei 25° geeichten Versuchskolben von 35 cm® Inhalt pipettiert. 
Dann wurden diese mit Alkohol bis knapp unterhalb der Marke 
aufgefiillt, zur Temperaturangleichung in den Thermostaten gehangt, 
nach zirka fiinf Minuten genau auf die Marke nachgefiillt, nach 
gutem Durchschiitteln abermals in den Thermostaten gebracht und 
kurz darauf eine Probe zur Kontrolle entnommen. 


Die Titrationen wurden mit Barytlauge und Phenolphthalin 
als Indikator ausgefiihrt. Wegen der geringen Léslichkeit der Toluy!- 
siiuren in kaltem Wasser wurden die entnommenen Proben in ein Ge- 
misch von gleichen Teilen Alkohol und Wasser ausflieBen gelassen, 
das vorher mit Phenolphthalein und Barytlauge bis zur schwachen 
Rosafiirbung versetzt worden war. 





21 A, Kattan, Monatsh. Chem. 28, 1907, 8. 972, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 116, 1907, S. 972. 

*2 Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 728. 

23 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 543, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
115, 1906, S. 543. 
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Bei den Versuchen Nr.62 und 64—118 wurden 4°956 cm? 
des Reaktionsgemisches titriert. Bei Nr. 63 (Benzoesiure) 5°009 cms, 


| Die A und A—X beziehen sich auf den Laugenverbrauch fiir diese 
» Mengen. 


Die Bedeutung der tibrigen Buchstaben ist die gleiche wie bei 


' den Versuchen mit glyzerinischer Salzsiure. Die nach den spiter an- 
' gegebenen Formeln berechneten Konstanten sind mit /, bezeichnet. 


Bei den Versuchen in urspriinglich wasserfreiem Alkohol muBbte 


auBber bei der Benzoeséiure die Chlorithylbildung beriicksichtigt werden, 


die nach den Messungen des einen von uns ** mit 6.10-° Ct an- 


F genommen wurde. Die hier in den Tabellen enthaltenen A—X sind 
_ bereits diesbeziiglich korrigiert, auch die angegebenen Konstanten 


sind hier aus den korrigierten A—X _ berechnet. 

Zur genaueren Bestimmung des Salzsiuregehaltes wurde bei 
einigen Versuchen mit 0°1normaler Silbernitratlésung titriert u. zw. 
bei Nr. 65 und 69 (o-Toluylsiure), Nr. 83 und 85 (m-Toluylsiure), 
Nr. 102 (p-Toluylsiure). Die so erhaltenen Werte sind nicht an- 
gegeben, da sie mit den wie oben aus der Chlorithylbildung be- 
rechneten innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit tibereinstimmten. 

Die Veresterung war in allen Fallen eine praktisch vollstindige. 


Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 
Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen nach 


_ steigenden Salzsiurekonzentrationen, so erhilt man: 


o-Toluylsaure. 
W,, = 9°029—0-036 


Versuch 64 65 66 67 68 eg = 


werte 


Cs+éeamawl 0°1548 0°1552 0°3141 0°3145 0°6658 0-6659 — 
SW. ontibews 0°033 0-029 0-036 0-036 0-036 0-033 0-034 
m 10% /c.... 153 156 155 156 151 151 154 

w,, = 9*703—0°708 
: Versuch 70 71 72 73 74 75 
mM C..cseueeles 0°1558 0°1559 0°3297 0°3299 0°6651 0°6651 


eae 0-708 0-703 0-707 0-708 0-703 0-706 


B10 Je... 26-9 27-0 35°5 35°1 62°2 61-3 


w,,— 1°367—1 *381 
Versuch 76 77 78 79 80 81 


Coscvusdies 0° 1552 0° 1556 0°3147 0-3300 0°6661 06673 


ee 2 ae 1-367 1°372 1°875 1°373 1°377 1°38! 
10th, /C....  10°9 11°1 14-0 13-9 23°1 22-9 


 % Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 495, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 





116, 1907, S. 459. 
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m-Toluylsaure. 
w,, = 0°035—0-043 
83 82 84 85 86 g7 _—s Mitel. 
werte 
.. 0°1607 0°1617 0°3368 0°3501 0°6542 0-6545 — 
.. 0°035 0°040 0°040 0-043 0-048 0-041 0-049 
504 506 495 496 514 514 505 
w,, = 0°706—0°714 
89 88 90 91 92 93 
-.  0°1651 0°1658  0°3802 0°3895  0°6539 06569 
0-710 =—s«°711.— (i 706-—«<i710—(ts«iTBCs~«‘é‘éi TH 
88-7 88°5 11°5 11°6 18°8 19°1 
w, = 1°361—1°376 
94 95 96 97 98 99 
0-1616 071651 0°3264 0°3341 0°6510 0-652} 
a 1:376 1°36 1:376 1-376 1°365 1°365 
36-3 36-5 47°8 47-6 79°8 78°9 
p-Toluylsaure. 
w,, = 0°040—0-052 
100 101 102 1038 @©104 105 106 _. 
0-1875 0°1883 0°3454 03744 0-6327 0-6736 0-6747. — 
0-042 0-040 0°043 0-040 0-052 0-048 0-046 0-044 
a. oo ho oe oo oe): oe 
w,, = 0°702-—0°715 
108 107 109 110 i11 112 
0-1674 0°1693  0°3145 0°3162 0-°6340 0-6352 
0-715 0-702 O-714 0°708 0-707 0-705 
70°5 70°8 99 +2 98-7 11°7 17°7 
w,, = 1°369—1-383 
113 114 115 116 117 118 
0-1678  0°1716 0°3125 0°3460 0°6381 0-6349 
1:3838 1°380 1°370  1°875 1°369 1:376 
30°4 30°2 40°3 40°4 68-1 68-2 


Abhingigkeit der Veresterungsgeschwindigkeitskon- 


stanten vom Wassergehalt. 


Die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten (k) bei 25° 
lassen sich fiir die Rechnung mit Stunden und Briggschen Logarithmen 
als Funktionen des mittleren Wassergehaltes (w) und der Salzsiure- 
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konzentrationen (c) zwischen den Grenzen c—0°15—0O°7 und 
y = 0°02—1°4 durch Gleichungen von folgender Form darstellen: 


pawn hes Ee =) w+(n+—+4) we, 


Die Werte der Konstanten sind nachstehend zusammengestellt : 











Sdure a 8 x S ¢ C 
0-Tolag+. «sdsties 23°00 50°03 0°4242 —368°3 221°6 14°82 
m-TOMYl> ss 00 64 — 5°524 23°93 —1°046 — 83°04 62°53 4°944 
p-Toluyl- ........ 2°991 20°34 —0°7678 — 75°68 24°36 18°95 

Sdiure 7 o t 
o-Toluyl-......... — 153°4 298 °6 — 1°289 
m-Toluyl ........ — 51°85 76°40 2-027 
p-Toluyl- ........ — 71°46 115°3 — 4°821 


Wie die A, zeigen, stellen die Formeln die Versuche gut dar. 


In der folgenden Zusammenstellung der Veresterungsgeschwin- 
digkeitskonstanten der Toluylsiuren mit jenen der Benzoesiure be- 
deuten: k/c (T) das arithmetische Mittel der k/c aus den Ver- 
suchen mit den Toluylsiuren in absolutem Alkohol, k/c (B) die 
nach der GOLDSCHMIDTSCHEN Formel mit k,/c—=0°0722 berechneten 
Werte fiir die Benzoesiure, 6 die Konstanten in Vielfachen der 
Konstanten der Benzoesiure. 


Sdure 10*w,, 10*k;c (T) 104k/c (B) b 
O-TOMNP Se-sc6sss es 34 154 588 0-262 
M-TOMGP sess seis 40 505 570 0-886 
STOMP sb aiesdex 44 465 558 0-833 


In Ortho-Stellung bewirkt somit die Methylgruppe die gréBte, 


' in Meta-Stellung die kleinste Verzigerung. Die Geschwindigkeits- 


PRs Mabe aka EOS ay eC. ss Stes 


at 
we 





konstanten der o-, m- und p-Toluylsiuren verhalten sich wie 
1: 3°28 : 3°02. 


Aus den 6 — also nach praktischer Ausschaltung des Unter- 


| schiedes der w», — findet man das Verhiiltnis 1:3°38:3°18. 


Zusammenfassung. 


Ks werden die Geschwindigkeitskonstanten der durch Chlor- 
wasserstoff katalysierten Veresterung der Benzoesdure, der n-Valerian-, 
Kapron-, Kapryl- und i-Valeriansiure in Glyzerin (der n-Valeriansiiure 
auch mit Schwefelsiiure als Katalysator) und der Toluylsiiuren in 
Athylalkohol bei 25° gemessen. 
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Die nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen be- 
rechneten Geschwindigkeitskoeffizienten werden in urspriinglich wasser- 
freien Medien fiir alle Siuren proportional den Salzsiiurekonzentra- 
tionen gefunden, in wasserreicheren dagegen nur fiir die unter- 


suchten Fettsiuren in Glyzerin, bei der Benzoesiure in Glyzerin 
dagegen rascher anwachsend ebenso wie bei allen bisher unter- 
suchten Séuren in wasserhaltiger ithylalkoholischer Salzsiure. 

Die Abhéngigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und der 
Konzentration der Katalysatorsiure wird durch Intrapolationsformeln 
ausgedriickt. 

Die Veresterungsgeschwindigkeit der hier untersuchten nor- 
malen Fettsiuren mit Salzsiure ist die gleiche wie bei der normalen 
Buttersiure, dagegen 4°8mal gréBer als bei der 7-Valeriansiure 
und etwa 2°1mal gréBer als bei den’ Veresterungen mit Schwefelsiiure 
als Katalysator. 

Unter den Versuchsbedingungen findet praktisch vollstandige 
Veresterung statt. 
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Uber die Moglichkeit, die Rekristallisation des 


Silbers durch Anfarbung mit Ejisenchlorid 
zu verfolgen 


Von 
ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


1, 


Die Verfasser hatten sich die Aufgabe gestellt, zu unter- 
suchen, inwieweit sich kalt bearbeitete, harte Metalle, firbenden 
Agenzien gegeniiber anders verhalten als gegliihte, weiche Metalle. 
Unterschiede im chemischen Verhalten waren vor allem wegen 
der dureh die Kaltbearbeitung bewirkten Anderung des elektro- 
motorischen Verhaltens der Metalle’* zu erwarten. 

Erste Versuche betrafen die Fdrbungsgeschwindigkeit ver- 
schieden behandelter Kupfer- und Silberbleche im Liistersude ’. 
Sie lieferten jedoch ein negatives Ergebnis, da sich ein unter- 
schiedliches Verhalten nicht mit Sicherheit nachweisen lieB. 

Spiterhin erwies sich dann die Einwirkung von Eisenchlorid 
auf Silber als eine Reaktion, die in hohem Mae von der Vor- 
behandlung des Metalls abhingig ist. Uber die Versuchsergeb- 
nisse wird im folgenden berichtet. 


2. 


DaB Silber durch Eisenchlorid gefirbt wird, ist lange be- 
kannt. Die iilteste Angabe stammt aus dem Jahre 1828 *. Auch in 
der Literatur iiber Metallfiirbung finden sich kurze diesbeziigliche 
Bemerkungen*. Schon Werziar gibt an, daB sich ,,gefdrbtes 





1G. Tammann, Lehrbuch der Metallographie, 3. Aufl., S. 156. 
2 Ernst BevuTet, Z. ang. Chem. 26, 1913, S. 700; Ernst Brute. und 


Artur Kurzeiniec, Z. Elektrochem. 36, 1930, 8. 523. 
3 WeTzLAR; vgl. GmeLiIn-Kraut, Band V/2, S. 93. Dortselbst auch 


weitere Literatur. 
4 Bucuner, Die Metallfirbung, Berlin, Krayn, 1920, S. 306; Krause, 


Metallfirbung, Berlin, Springer, 1920, S. 150. 
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Silberchlorid“ bildet. Eine spdtere Untersuchung iiber die Natu; 
der gefdrbten Schichte liegt aber anscheinend nicht vor. 
Man kénnte zundchst vermuten, da das, nach der Gleichung 


Ag + FeCl, = AgCl + FeCl, 


gebildete Silberchlorid seine Fdrbung erst durch Einwirkung des 
Lichtes erhalte. Unsere Versuche zeigen jedoch, daB das nicht der 
Fall ist. 

Je ein Streifen von Silberwalzblech*® wurde durch fiinf Mi- 
nuten der Einwirkung einer 20%igen Eisenchloridlésung ° aus- 
gesetzt; u. zw. a) im Scheine einer roten Dunkelkammerlampe, 
b) bei vélligem LichtabschluB — wobei nur die Farbe der ge- 
bildeten Schichte nach kurzem Spiilen in Wasser und Abtrock- 
nen — mit der eines unbehandelten Bleches bei rotem Lichte 
verglichen wurde, und ¢) im zerstreuten Tageslichte. 

Das Reaktionsprodukt war in allen Fillen genau gleich. 
nimlich dunkelbraunveil (schokoladenfarben) gefirbt. 

Daf die Schichten tatsichlich aus Silberchlorid bestehen. 
geht aus verschiedenen, noch anzufiihrenden Beobachtungen 
hervor ‘. 

Wurde das Silberblech vor der Behandlung mit Eisenchlorid- 
lésung bis zum Schmelzen erhitzt, so ist die Farbe der Reaktions- 
schichte in auffallender Weise verdndert: das ausgegliihte Blech 
firbt sich sowohl im Dunkeln als im zerstreuten Lichte nur 
schmutzigwei8 mit rétlichem Stich. 

Die Frage nach der Ursache der Fiarbung selbst wird, da 
hier vor allem die Unterschiede im Verhalten  verschiedener 
Silberarten zu untersuchen sind, vorliufig nicht erdértert. 

3. 

Nachdem die Unterschiede in bezug auf die Anjfdrbbarkeit 
bei den beiden extremen Zustinden, nimlich dem geschmolzenen, 
regulinischen und dem kalt gereckten, festgestellt waren, ergab 
sich die Frage nach dem Verhalten von verschieden hoch an- 
gelassenen und daher mehr oder weniger weitgehend erholten oder 


rekristallisierten Zwischenstufen. 
Qualitative Vorversuche zeigten auf, daB sich die Anfarb- 


> Feinsilberblech, 0°05 mm stark, bezogen von Schering-Kahlbaum. 
Diese Qualitit wurde auch fiir alle folgenden Versuche verwendet. 
6 Merck, pro an. — Auch bei allen weiteren Versuchen wurde die 


Lisung 20%ig angewendet. 
7 Vgl. die folgende Mitteilung. 
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)arkeit durch Eisenchlorid in bemerkenswerter und eigenartiger 
Weise mit der Temperatur der vorausgehenden Erhitzung Andert. 

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, muBbte jedoch 
einerseits der zeitliche Verlauf der Reaktion verfolgt werden, 
anderseits die jeweilige Fdrbung gekennzeichnet werden kénnen. 
Dieses gelang durch Anwendung des Zeifschen Stufenphoto- 
meters, jenes auf mikrogravimetrischem Wege. 

Die Silberblechstreifen wurden vor der ersten Wigung in 
Alkohol und Ather und nach der Einwirkung des Eisenchlorids 
mehrmals in Wasser, in Alkohol und Ather gespiilt und mit reiner 
Leinwand abgetrocknet. Ein leichter brauner Belag, der sich 
manchmal zeigte, lie8 sich durch sorgfiltiges Wischen entfernen. 
Die Bleche wurden mit einem Silberdrahthaken in die Lésung, 
die sich in einem kleinen Becher befand, eingehingt. 














Tafel 1. 
Gewichtszunahme in Milligramm/dm? 
Zeit der Einwirkung 
in Sekunden Walzblech Bei 800° gegliihtes Blech 

(Kurve I) (Kurve II) 

5 5°91 3°76 

20 8°53 | — 
60 ade | 5°72 
120 | ne | 6°52 





| 
In Tafel 1 sind die den Hinwirkungszeiten entsprechenden 
Gewichtszunahmen fiir Walzblech und fiir (bei 800°) gegliihtes 
Blech, umgerechnet auf ein Quadratdezimeter Biechoberflaiche °, 
verzeichnet. 
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Fig. 1. 
Fig. 1 stellt das Ergebnis graphisch dar. Man erkennt, daf 


die Kurven in beiden Fallen dhnlich verlaufen*®, indem die Ge- 
wichtszunahme in den ersten Sekunden sehr rasch, spiter aber 


§ Die wirkliche Oberfliche der Bleche war 21°6 und 11°1 cm’. 
* Die Kurven entsprechen weder einem parabolischen noch einem 
Exponentialgesetz. 
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nur mehr langsam fortschreitet. Dasselbe Kurvenbild ergab sich 
auch in allen anderen untersuchten Fillen. 


Der absolute Betrag der Gewichtszunahme schwankt jedoch verhiit- 
nisméBig stark. Wenn die Bleche wiederholt kurze Zeit eingetaucht wur- 
den, war die gesamte Gewichtsvermehrung merkwiirdigerweise geringer. 


als wenn die Lésung die entsprechende Zeit ohne Unterbrechung einwirkte. 

Mit der Zunahme des Gewichtes geht das Fortschreiten de; 
Dunkelfdrbung symbat. Die nach verschiedenen Einwirkungs- 
zeiten auftretenden Farben wurden durch Beobachtung im 
Stufenphotometer unter Vorschaltung der Kriigerfilter gekenn- 
zeichnet. Als Vergleichsnormale diente, wie iiblich, eine Baryt- 
weifplatte. Wenn auch die Streuung der photometrischen Meb- 
werte verhaltnism4Big groB ist (Schwankungen in der Farbe und 
Intensitét des Tageslichtes sind zum Teil ursichlich), so konnte 
doch zumindest die Richtung in der sich die Farbung bei einer 
bestimmten Versuchsreihe inderte, stets eindeutig festgelegt 
werden. Fiir Vergleichszwecke wurden in der Regel die mit dem 
roten Filter AK, oder die mit dem griinen Filter A, erhaltenen 


Werte verwendet. 
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Fig. 2. 


Fig. 2 stellt die Anderung der Farbe von Walzblech in 
Abhingigkeit von der Einwirkungsdauer der Eisenchloridlésung 
dar. Ein Vergleich mit Fig. 1 zeigt, daB in dem Bereich, in dem 
die Verdickung nur mehr langsam fortschreitet, auch die Farbe 
sich nicht mehr wesentlich indert. 

Es ergibt sich somit, daB eine Einwirkungszeit von fiini 
Minuten jedenfalls fiir die Erzielung vergleichbarer Werte aus- 
reichend sein diirfte. 


Um die Abhdngigkeit der Farbung von der Gliihtemperatur 
zu untersuchen, wurden Silberblechstreifen im AusmaBe von etwa 
2X5cm jeweils “% Stunde auf die betreffende Temperatur ge- 
bracht *°. Die Firbung erfolgte stets im Dunkeln, um eine etwaige 





10 Der Ofen war elektrisch geheizt. 
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Beeinflussung durch das Licht ** auszuschalten. Vor der Einwir- 
kung der Eisenchloridlésung wurden die Bleche mit Alkohol und 


Ather gereinigt. 
Versuchsreihe A. 
Tafel 2 gibt einige Lrgebnisse der photometrischen Mes- 
sungen wieder. 














Tafel 2. 
Temperatur der Photometerablesungen 
W4rmebehandlung Ei Ky 

(Walzblech) 15 7°3 
100° 10°5 7°5 

200° 18°8 10°3 

400° | 20 12-2 

600° | 14° 8-8 

800° 2 ee 18°3 

960° | 37 | 25°2 





Die einigen typischen Fdrbungen entsprechenden Remis- 
sionskurven sind in Fig. 3 dargestellt. Man erkennt, da6 sich 





























eS HY Y 4 
700 636 562 5Y0 500 ~=—- 450 430 
Fig. 3. 

nicht nur die Helligkeit, sondern auch der Farbton mit fort- 
schreitender Gliihtemperatur allmahlich Aindert *. 

In Fig. 3 fillt ferner die Reihenfolge der Kurven auf (fiir 
Filter K,,: 600°, 20°, 500°, 700°, 300°, 800°, 900°, 960°). 
-- 44-Vgl. die folgende Abhandlung. 


12 Die Ordinate ist logarithmisch geteilt, dem Ursprung entspricht der 
Wert 100%. Die hellste Farbung ist daher durch die unterste Kurve dar- 


cestellt. 
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Die Verhiltnisse lassen sich noch besser tiberblicken, wen) 
man in einem Schaubild als Abszisse die Gliihtemperatur und ais 
Ordinate die gemessene Helligkeit auftrigt. (Als typisch sind die 
40|- 
30 
20+ 
ai aT 


Ours it it | L 


l 
20 100 200 300 400 500 600 
———— 
Fig. 4. 


Kurven fiir A,, und fiir Ay wiedergegeben, Fig. 4.) Es wird dann 
deutlich, daB die Helligkeitskurve ein flaches Maximum bei 300 
bis 400°, ein Minimum bei 600° bzw. 650° und ein nur in dem 
einen Falle ausgeprigtes Minimum bei 100° aufweist. Vom zweiten 
Minimum an bis zum Schmelzpunkt des Silbers (960-5°) steigt die 
Kurve stetig an. 











Versuchsreihe B. 


Die relative Gewichtszunahme der Bleche ist, wie schon 
erwihnt, nicht gut reproduzierbar. Trotzdem zeigt sich, wenn man 








Tafel 3. 
Temperatur Gewichtszunahme (mg) 
(Walzblech) 1°697 
100° 1°616 
300° 1-623 
500° 1°787 
700° 1-090 
900° 0-842 





eine unter genau denselben Bedingungen durchgefiihrte Versuchs- 
reihe ins Auge faBt, eine bestimmte Gesetzmibigkeit. Die Ge- 
wichtszunahmen der verschieden hoch erhitzten Bleche nach zwei 
18 
467 
74 
9 4 o\_ 
40}- 

08! 
100 , £00300 400 500” 600 700 én $00 


Fig. 5. 











Minuten dauernder Einwirkung einer 20% igen Eisenchloridlésung, 
bezogen auf 1 Quadratdezimeter, in Milligrammen ist in Tafel 3 
verzeichnet. 


cei 4.5 _ . s 
Sed TS eS a ee “os By ies 


hiek pees <n 
ee Ee a I RIERA SS RNIN IS TEE 


CaS oa a 





die 
dan 


pete 
wire 
Der 
von 
mitt 
Blec 
saul 
Hil 
die 

and 
ver] 
deu 
erhi 
Ble 
reg 
hel 

des 


sue] 


ist ¥ 
erha 
erin: 
Sau 
schis 


halt 


sch 
fliie 
Ver 
bea; 


Zi2€ 


den 








nn 
ils 


lie 


in 
1) 


Mn 


n 
i 





= Tal 


ea 
ig 
‘ 
o 
‘ 
5 
a 
a 
4 


Rekristallisation des Silbers durch Anfirbung mit Eisenchlorid 195 


Die graphische Darstellung der Fig. 5 veranschaulicht, dab 
die relative Gewichtszunahme bis 500° annihernd dieselbe bleibt, 


dann aber rasch absinkt. 


Versuchsreihe C. 


Durch Andtzen der gegliihten Bleche mit verdiinnter Sal- 
petersiure (Dichte 1:33, Einwirkungsdauer etwa zwei Minuten) 
wird deren Anfdrbbarkeit durch Eisenchlorid auffallend gedndert. 
Der EinfluB des Atzens ist iiberdies in bemerkenswerter Weise 
von der Gliihtemperatur abhingig. Zur Erméglichung eines un- 
mittelbaren Vergleiches mit dem Verhalten des ungeadtzten 
Bleches wurde stets nur eine Halfte des Bleches mit Salpeter- 
siiure behandelt. Der gréBte Unterschied im Verhalten der beiden 
Hilften ist an dem hochgegliihten Bleche (900°) zu erkennen: 
die ungedtzte ist schmutzigweiB, die geitzte veil gefairbt. Auf der 
anderen Seite sind die Farbunterschiede bei gedtztem Walzblech 
verhiltnismaBig gering, doch erscheint der geitzte Teil hier 
deutlich heller. Merklich heller ist der geitzte Teil des auf 300° 
erhitzten und dann gefarbten Streifens. Das bei 800° gegliihte 
Blech hinwieder schlieBt sich in seinem Verhalten dem bei 900° 
cegliihten an. Es muB sich daher eine Temperatur finden lassen, 
bei der die Unterschiede zwischen der Firbung des geditzten und 
des ungeitzten Teiles unmerklich werden. Nach unseren Ver- 
suchen ist das bei etwa 660° der Fall. 


Bei der Einwirkung der verdiinnten Salpetersiure auf Silberwalzblech 
ist wahrzunehmen, da die Oberfliche eine strahlige Pseudokristallstruktur 
erhalt, die schon dem freien Auge erkennbar ist und etwa an Zinn-Moiré 
erinnert. Sie kommt anscheinend dadurch zustande, daB der Angriff der 
Sdure von einzelnen Zentren aus einsetzt und von dort ausgehend in ver- 
schiedenen Richtungen verschieden rasch fortschreitet. 


SchlieBlich sind noch einige Bemerkungen iiber das Ver- 
halten verschiedener Silberformen anzufiigen. 

Wird ein hochgegliithtes Blech zur Halfte kraftig abge- 
schmirgelt, so fairbt sich der derart kalt bearbeitete Teil der Ober- 
fliche im Gegensatz zu dem unbehandelten Teil kraftig an. Dieser 
Versuch zeigt, daB zwischen der Anfdrbbarkeit und der Kalt- 
bearbeitung tatsichlich ein ursichlicher Zusammenhang besteht. 

Das kalt bearbeitete Silber ist aber anderseits nicht die ein- 
zige Form des Silbers, welche die starke Anfirbbarkeit zeigt. 
denn auch das kristalline Silber, das durch Reduktion von Silber- 
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nitratlésung mit Hydrazin gewonnen wurde, und auch galvanisc) 
auf Messing abgeschiedenes Silber firben sich mit Ejisenchlorid 
veil. 


4. Krérterung der Versuchsergebnisse. 


Aus den besprochenen Versuchsreihen geht hervor, daB sich 
bei bestimmten Temperaturen der Wdrmebehandlung das Verhai- 
ten der Silberbleche gegen Eisenchloridlésung verdndert. Diese 
ausgezeichneten Temperaturen (oder Temperaturgebiete) sind: 


1. 300—400° 
2. 600—650° ** 
nach Versuchsreihe B 500° 
nach Versuchsreihe C 660° 


Im folgenden wird nun versucht, die gewonnenen Ergeb- 
nisse mit anderen iiber die Eigenschaftsinderungen des Silbers 
vorliegenden Daten in Beziehung zu setzen. 


nach Versuchsreihe A 


Die Rekristallisation des Silbers wurde von verschiedenen 
Autoren eingehend studiert **. 


Die untere Grenztemperatur der Rekristallisation liegt nach GLOCKER, 
Kaupp und WipMAnn** bei 200°. (Réntgenographisch ermittelt.) Nach Feruss- 
NER* beginnt die Rekristallisation bei 250—300°. Die KorngréSe wiichst 
aber bei niederer Temperatur nur langsam. — Grobrekristallisation setzt 
ein: nach CREDNER bei 650—700°*®, nach SaerreL und Sacus bei 710—750°, 
nach GLOCKER, Kaupe und WIpDMANN bei 750°. 


Die Rekristallisationstemperatur hingt von geringen metallischen 
Beimengungen, vom Walzgrade und sogar von dem beim einzelnen Walz- 
stich angewendeten Druck stark ab**. AuBerdem ist die Gliihdauer von 
Einflu8B auf die Gefiigeausbildung. 

Da die Vorgeschichte des von uns verwendeten Bleches * 


nicht bekannt ist, lassen sich unmittelbare Vergleiche nicht an- 





13 Von dem Minimum bei 100° wird abgesehen, da es zu wenig ge- 
sichert ist. 

14 CREDNER, Z. physikal. Chem. 82, 1913, S. 457; Mark und WEISSEN- 
BERG, Ztschr. Physik 14, 1923, S. 328; GLocker, Ztschr. Physik 31, 1925, 
S. 386; GLocker und Kaupp, Z. Metallk. 16, 1924, S. 377; Sarrret und Sacus. 
Z. Metallk. 17, 1925, S. 160; GLocker, Kaupp, Wipmann, Z. Metallk. 19, 1927, 
S. 353; Frussner, Z. Metallk. 19, 1927, S. 342; von GOLER und Sacus, Ztschr. 
Physik 56, 1929, 477. 

16 J. ©. 

16 GLOCKER, KAupp und WIpMANN, lI. c. 

17 Feinsilberblech, Schering-Kahlbaum, 0:05 mm stark. 
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stellen. In groBen Ziigen diirfte aber beziiglich des Rekristalli- 
sationsvorganges Ubereinstimmung herrschen. 

Es liegt zunichst nahe, an einen Zusammenhang zwischen 
der Gréfe des Kornes und der Anfdrbbarkeit durch Eisenchlorid 
zu denken. Das Korn des Walzbleches ist, wie GLocKER, Kaupp und 
\VipMANN auf réntgenographischem Wege ermittelten, kleiner als 
(24, also mikroskopisch nicht mehr wahrnehmbar und schon im 
Gebiet der kolloiden Dimensionen gelegen. Die starke Anfdrbbar- 
eit durch Eisenchlorid kénnte dadurch allenfalls erklart werden, 
wenn man nimlich annimmt, daB diese der Korngréfe proportional 
verliuft. In Ubereinstimmung damit wire die Erscheinung, dai 
die Firbung sich im Gebiete der groben Rekristallisation stark 
aufhellt (vgl. die Zunahme der Remission in Fig. 4). Auch die 
Tatsache, daf die relative Gewichtszunahme, die bis 500° an- 
nihernd unverinderlich bleibt, in demselben Gebiete stark ab- 
sinkt, kann durch die Kornvergréberung erklairt werden. 

Die Korngréfenwirkung allein ist aber anderseits nicht hin- 
reichend, um das Maximum der Helligkeit bei mittlerer Tempe- 
ratur und um das Verhalten der mit Salpetersdure gedtzten Bleche 
zu erkliren. 

Hier mu vielmehr ein neuer Gesichtspunkt eingeschaltet 
werden. Dieser betrifft die kristallographische Orientierung der 
Kristalliten. Wie Mark und WEIssENBERG**® zeigten und von 
GLOCKER ** bestatigt wurde, ist die Walztextur des Silbers durch 
das Auftreten einer {112]-Richtung als Walzrichtung und von 
Rhombendodekaederflichen parallel der Walzebene gekennzeich- 
net. GLOcKER fand weiterhin, daB sich bei niederen Gliihtempera- 
turen eine neue, gerichtete Rekristallisationslage ausbildet, indem 
die [112]-Richtung als Walzrichtung beibehalten bleibt, in die 
Walzebene aber (113)-Flaichen zu liegen kommen. Von GOLER und 
Sacus ** wiesen die (113)-Textur an einer gréBeren Zahl verschie- 
den behandelter Silberproben nach. Nach GLocker macht die Re- 
kristallisationstextur bei hohen Gliihtemperaturen schlieBlich einer 
regellosen Orientierung Platz, was von GOLER und Sacus allerdings 
nicht bestétigen konnten. 

Der Anstieg der Helligkeitskurve (Fig. 4) oberhalb 100°, 
also in einem Gebiet, in dem das Kornwachstum noch nicht wahr- 
nehmbar ist, kénnte nun mit dem Auftreten der (113)-Textur in 
4usammenhang gebracht werden. Daf kristallographisch verschie- 


18 ]. ¢, 
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denartige Flachen sich chemischen Angriffen gegeniiber verschie- 
den verhalten, ist ja eine vielfach erhirtete Tatsache ”’. 

Auch die Tatsache, daB die Anfdrbbarkeit des Silbers durch 
vorhergehendes Atzen mit Salpetersdure beeinfluBt wird, kénnte 
in der Weise gedeutet werden, daB das Verhiltnis von Flichen 
verschiedener Orientierung zueinander infolge einer bevorzugten 
Angriffsrichtung geindert wird. 

Zu erkliren verbliebe allerdings noch das Minimum der 
Helligkeitskurve bei 600—650° und der Umkehrpunkt nach Ver- 
suchsreihe C bei 660°. 

Vielleicht kiénnte eine eingehendere metallographische Unter- 
suchung an Hand unserer Befunde neues Material ergeben. 


Analoge Versuche mit anderen Metallen sind beabsichtigt. 


Zusammenfassung. 


1. Silber wird von Eisenchloridlésung je nach seiner Vor- 
behandlung verschieden angefdrbt. Die Fiarbung beruht auf der 
Bildung von Silberchlorid. Sie erfolgt auch bei Lichtabschluf. 

2. Bis zum Schmelzen erhitztes Silber fairbt sich, nach dem 
Erkalten mit Eisenchlorid behandelt, schmutzig rétlichweib, Walz- 
blech und hochgegliihtes Blech, das kalt bearbeitet wurde, dunkel- 
veilbraun. Die auf verschieden hohe Temperaturen angelassenen 
Walzbleche nehmen nach ihrem Verhalten gegen Eisenchlorid 
eine Mittelstellung ein. Ein Helligkeitsmaximum liegt bei 300 bis 
400°, ein Minimum bei 600—650°. 

3. Die relative Gewichtszunahme der Bleche in Eisenchlorid- 
ldsung nimmt nach dem Gliihen bei Temperaturen ober 500° 
stark ab. 

4. Vor der Behandlung mit Ejisenchlorid durch verdiinnte 
Salpetersdure angedtzte Bleche werden je nach der Temperatur 
der Wirmebehandlung dunkler oder heller gefirbt als die ent- 
sprechenden nicht geitzten Bleche. 

5. Ein méglicher Zusammenhang zwischen der Anfdrbbarkeit 
einerseits, der Korngréfe und der kristallographischen Orientie- 
rung anderseits wird diskutiert. 





19 Nach TAMMANN ist bei Eisen und Kupfer die Anlaufgeschwindigkeit 
auf den Wiirfelflachen viel kleiner als auf den Oktaeder- und Dodekaeder- 
flichen; R. GLauner (Z. ang. Chem. 43, 1930, S. 556) fand bei Kupferein- 
kristallen eine starke Abhaingigkeit der Lésungsgeschwindigkeit von der 
Orientierung, z. B. in (NH,),8,0,-Lésung das Verhaltnis v,,,: U4) = 1:1°5. 
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Uber einige Eigenschaften von Silberchlorid- 
schichten, die durch Einwirkung von Eisen- 
chlorid auf Silberoberflachen gebildet wurden’ 


Von 


ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


1. 


Silberchlorid, das durch Umsetzung von Silber mit Eisen- 
chlorid als festhaftende Oberflichenschichte gebildet wurde, zeigt 
ein in mancher Weise bemerkenswertes Verhalten, iiber das im 
folgenden berichtet werden soll. 

Da® die Schichten, die bei der Einwirkung von Eisenchlorid 
auf Silber entstehen, tatsichlich aus Silberchlorid bestehen, wie 
in der vorhergehenden Mitteilung vorausgesetzt wurde, geht aus 
den folgenden Beobachtungen hervor: 

a) Wird das mit Eisenchlorid behandelte Silber auf 455°, 
dem Schmelzpunkt des Silberchlorids*, erhitzt, so verfliissigt sich 
die Oberflichenschichte zu einer pomeranzengelben Masse. Nach 
dem Erkalten ist das Silber mit einer durchscheinenden weifen 
Schichte von emailartigem Aussehen iiberzogen. 

b) Wasserige Natriumthiosulfatlésung und Ammoniak ldsen 
die gefirbten Reaktionsschichten rasch. 

ce) Die Schichten sind lichtempfindlich; sowohl dem Tages- 
lichte wie auch dem ultravioletten Lichte ausgesetzt, aindern sie 
ihre Farbe. 

d) LaiBt man verdiinnte Salpetersiure (z. B. von der Dichte 
1-33) oder auch konzentrierte Siure auf die mit Eisenchlorid be- 
handelten Bleche einwirken, so bleiben nach mehrstiindigem An- 
riff diinne Héutchen ungelést zuriick, wihrend reines Silber, das 
ebenso behandelt wurde, nur einen geringfiigigen Riickstand fase- 
riger interkristalliner Substanz gibt. Stets liegen zwei solcher 
Haiutchen vor, deren eines der Ober- und deren anderes der Unter- 





1 Vgl. die vorhergehende Mitteilung. 
* C. Tupanpt und E. Lorenz, Z. physikal. Chem. 87, 1914, 8S. 521. 
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seite des urspriinglichen Bleches entspricht. Die nach der Fiir- 
bung auf 450° erhitzten Bleche geben durchscheinende weiBe, fast 
glasklare Hiute; die gefairbten Bleche geben Hiute der betref- 
fenden Farbung *. 


2. Farbe der Schichten. 


Die Farbe der Silberchloridschichten liegt, wie bereits ge- 
zeigt wurde’, je nach der Vorbehandlung des Silberbleches z w i- 
schen Dunkelbraunveilund Schmutzigrétlich- 
wei8B. 


3. Verhalten beim Erwirmen. 
Durch Erwirmen kann die Farbe der Schichten in auffdilli- 


ger Weise verdndert werden. Nach dem Erkalten bleibt die Ver- 
firbung bestehen. Bei etwa 200° tritt zunaichst ein verhiltnis- 
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miBig volles Rétlichveil auf (Fliederfarbe); bei weiterem Er- 
hitzen geht dieses in Rosa iiber. Dadurch ist der Anschluf an die 
Farbe des geschmolzenen Chlorids gegeben. 

Zur besseren Kennzeichnung der auftretenden Farben wur- 
den deren spektrale Remissionskurven aufgenommen‘, die in 
Fig. 1 wiedergegeben sind. Die Ordinate ist logarithmisch geteilt, 





* Die Dickenmessung soll noch nachgetragen werden. 
* ZeiBsches Stufenphotometer, Kriigerfilter, BarytweiB als Vergleichs- 
normale. 
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jer Ursprung entspricht dem Werte 100%. Die Kurve des ge- 
‘irbten Walzbleches, das am dunkelsten erscheint, kommt dem- 
uach am héchsten zu liegen. Die unterste Kurve entspricht dem 
ceschmolzenen Silberchlorid. Dieses 148t offenbar die gelbliche 
“arbe des Silbers durchscheinen. Die Erhitzungsdauer war in allen 


A 


Fallen eine halbe Stunde. 
Ein Unterschied zwischen den auf verschieden vorbehandel- 


tem Silber gebildeten Schichten besteht hinsichtlich der beim Er- 
wirmen auftretenden Farben nicht. Eine Farbainderung tritt 
beim Erwirmen nicht auf, wenn die Schichten vorher durch 
3elichtung verfarbt wurden. 


4. Einwirkung des Lichtes. 
Die im zerstreuten Tageslichte verhiltnismiBig bestandigen 
Farbungen sind gegen direktes Sonnenlicht sowie gegen das ultra- 
violette Licht einer Quecksilberlampe sehr empfindlich. 
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Nach kurzer Einwirkung des Lichtes wird die Farbe zu- 
nichst dunkler und erscheint veil getént; nach lingerer Bestrah- 
lung wird sie wieder heller und sie geht schlieBlich in Braungelb 
oder ein braunstichiges Grau iiber, das in allen Fallen, unab- 
hingig von der urspriinglichen Firbung, zuletzt erreicht wird °. 


®* Gewohnlich wird angegeben, daf sich das Chlorsilber im Lichte 
lila, violett oder schiefergrau firbt. Vgl. z. B. DovTer-Lerrme1erR, Handbuch 
der Mineralchemie, IV/3, 1931, S. 62. 


14* 
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Fig. 2 veranschaulicht die Verdnderung des Farbtones und 
der Helligkeit. Die voll ausgezogenen Kurven beziehen sich auf 
gefarbtes Walzblech, die gestrichelten auf eine geschmolzenc. 
weibe Silberchloridschichte. Neben jeder Kurve ist die zugehdérige 
Bestrahlungszeit vermerkt. 

Die Verfdrbung im Lichte ist von einer Gewichtsabnahme 
begleitet, die sich mit Hilfe der Mikrowaage bequem verfolgen 
laBt und auf der Abspaltung von Chlor beruht. Das in Freiheit 
gesetzte Chlor wurde mit Hilfe von Kaliumbromid-Fluoreszein- 
papier nachgewiesen. (Jodkalistirkepapier kam wegen der photo- 
lytischen Zersetzbarkeit des Kaliumjodides nicht in Betracht.) 
Dieses Reagenspapier, das von Ganassini ° angegeben wurde, wird 
folgendermagen bereitet: Ein Filtrierpapierstreifen wird zuerst 
mit Kaliumbromidlésung und, wenn diese angetrocknet ist, mit 
einer 0°04%igen alkoholisch-ammoniakalischen Fluoreszeinlésung 
getrinkt. — Chlor setzt aus dem Kaliumbromid Brom in Freiheit, 
das seinerseits mit dem Fluoreszein unter Eosinbildung reagiert. 
— Nach kurzem Belichten eines gefirbten Silberblechstreifens, 
der sich in einer Quarzproberéhre befand, konnte an dem die 
Roébrenéffnung verschlieBenden Reagenspapier Rosafirbung wahr- 
genommen werden. 

Die Gewichtsverinderung wdhrend der Bestrahlung mit dem 
ultravioletten Licht einer Quarzquecksilberlampe wurde durch 
12 Stunden hindurch verfolgt. Das Ergebnis ist in Tafel 1 ver- 
zeichnet und in Fig. 3, @ und 0, graphisch dargestellt. 











Tafel 1. 
Zeit Gewicht ? 
0 3°251 
2’ 3°193 
10’ 3°094 
30’ 2-966 
2h 2-862 
4h 2°783 
12h 2-614 





Das Gewicht der Silberchloridschichte betrug 4-951 mg. Die 
Oberfliiche des Bleches war 11°66 cm?. Der Gewichtsverlust nach 





® GANASSINI, Bull. chim. farm. 43, 1904, S. 153, cit. nach Chem. Centr. 
1904, I. S. 1172. 


7 Die Zehntel und Hundertstel sind der Ubersichtlichkeit halber weg- 
gelassen. Das volle Gewicht betrug zu Beginn des Versuches 0°723251 g. 
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Stunden dauernder Bestrahlung belief sich auf 0-637 mg oder 
8% des urspriinglichen Gewichtes der Chloridschichte. Der 
auf 10 cm? bezogene Gewichtsverlust ist 0°546 mg. 


12 
12° 
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Aus Fig. 3 geht hervor, daB die Kurve des Gewichtsverlustes 
anfangs. steil, spiter aber immer flacher verliuft. Graphische 
Extrapolation ergibt, daB eine Abnahme des Gewichtes um 24-74%, 
die der vollstandigen Zersetzung des Silberchlorids entsprechen 
wirde, erst nach mehrtigiger Bestrahlung zu erwarten wire. 


Versuche tiber die Gewichtsabnahme von belichtetem Chlor- 
silber hat seinerzeit auch Hircucock*® angestellt. Er mai an 
mehrere Stunden dem Licht in sehr diinner Schichte ausgesetztem 
Chlorsilber einen Gewichtsverlust von 857%. Da die Versuchs- 
bedingungen in beiden Fallen nicht tibereinstimmen, sind seine 
Ergebnisse mit den unseren nicht vergleichbar. 


Die 12 Stunden belichtete Chlorsilberschichte hatte eine 
samtartig matte, hellbraungrau gefirbte Oberfliche (vgl. Fig. 2). 
Durch Wischen mit Leinwand konnte davon ein lockerer Belag 
entfernt werden. Offenbar war die oberste Schichte vermége der 
Chlorabspaltung aufgelockert worden und der Belag bestand aus 
fein verteiltem Silber, dem ja, wie bekannt, auch die gelbe Eigen- 
farbe zukommt. 


5. Reduktion zu Silber. 


a) Durch unedle Metalle werden die Chloridschichten sehr 


8 Hitcucock, Sillim. Am. Journ. Se. (3) 17, 1876, 474, cit. nach Abeggs 
Handbuch der anorg. Chemie, II/1, S. 682. 
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rasch reduziert. Das entstehende Silber ist, wenn von gefirbtem 
Chlorid ausgegangen wurde, von brdunlichgrauer Farbe. Aus die- 
sem Grunde eignet sich die Uberfiihrung in das Chlorid mit naci- 
folgender Reduktion zu Metall zur Hervorbringung einer Altsilber- 
ténung auf neuen Silberwaren. Ein derartiges Verfahren wurde 
seinerzeit von dem einen von uns ausgearbeitet °). Danach werden 
die Silbergegenstiinde kurz in eine Lisung von 1200 g Eisen- 
chlorid/Z Wasser getaucht und nach dem Spiilen auf einem Mes. 
singdrahtsieb in eine verdiinnte Atznatronlésung (20 g/L) ge- 
bracht. 

Die Reduktion erfolgt auch schon, wenn man das ange. 
firbte Blech, das man mit Wasser befeuchtet hat, mit einem Zink- 
streifen beriihrt. Der Silberiiberzug fallt jedoch dann leicht un- 
gleichmaBig und miBfarbig aus. 

Kine glinzende Abscheidung, an der man iibrigens deutlich 
die gelbe Farbe des Silbers erkennen kann, erhilt man, wenn 
man die Chloridschichte vor der Reduktion zum Schmelzen ge- 
bracht hat. 

An einem durch Eisenchlorid gefirbten Silberbleche, das 
durch einige Zeit mit einem Messingstreifen (trocken) in Beriih- 
rung gestanden war, konnten weife Flecken beobachtet werden, 
ceren Bildung offenbar durch Reduktion des Chlorids zu erkliren 
war. Diese Wahrnehmung steht im Einklang mit einer ilteren 
Beobachtung **, wonach Zink und Eisen Silberchlorid schon in 
feuchter Luft zersetzen. 

b) Als Reduktionserscheinung kann wahrscheinlich auch das 
Auftreten einer bunten Farbenfolge aufgefaBt werden, die zu be- 
obachten ist, wenn eine vorher zum Schmelzen erhitzte Silber- 
chloridschichte rasch durch den reduzierenden Teil einer Bunsen- 
flamme gezogen wird. Die Farben aihneln zum Teil jenen, welche 
die Bleche durch Erwirmen erlangen, doch tritt z. B. auch ein 
Messinggelb auf, das beim Erwirmen in einer neutralen Atmo- 
sphire (Elektroofen) nie beobachtet werden konnte. 


Zusammenfassung. 
1. Die Farbe der auf Silber gebildeten Chloridschichten wird 
beeinfluBt: 





® Ernst BeuTeL, Bewahrte Arbeitsweisen der Metallfirbung, Braumiiller, 


Wien, 2. Aufl. 1924, S. 77. 
10 N. W. Fiscuer, Pogg. Ann. 6, 8. 43. 
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a) durch Erwdrmen (Endstufe: weifbes, geschmolzenes Sil- 


 jperchlorid; Zwischenstufen: rétlichveil, rosa); 


b) durch Belichtung (Endstufe: hellbraungraues Silber; Zwi- 


' schenstufe: dunkelveil) ; 


ec) durch Einwirkung reduzierender Gase (messinggelb, 
veil, rot). 

2. Durch Behandlung der Bleche mit Salpetersiiure lassen 
sich die Chloridhdute isolieren. Ibre urspriingliche Fairbung bleibt 
dabei erhalten. 

3. Der Gewichtsverlust, den eine auf Silber gebildete Chlorid- 
schichte nach 12stiindiger Bestrahlung erlitt, betrug 12°8%. 

4. Versuche tiber die Reduktion der Chloridschichten zu 
Metall werden mitgeteilt. 


206 A. Miiller und P. KrauB 





Synthese der :-Amino-n-heptylsaure 


Von 


ADOLF MULLER und PAUL KRAUSS 


Aus dem JI. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Die fiir den Strukturbeweis des 2-Methyl-hexamethylenimins ' 
von uns bendtigte ¢-Amino-n-heptylsdure, CH, .CH(NH,).(CH,), .COOH, 
ist bisher in der Literatur nicht beschrieben. Ihre Synthese gelang 
leicht in Anlehnung an eine Methode von E. Fiscuer und R. Grox °, 
nach welcher inzwischen auch die y-Amino-n-kapronsdure * gewonnen 
wurde, auf folgendem Wege, der iiber die Konstitution des End- 
produktes keinen Zweifel zuliBbt: 


CH; . CO . (CH,), . COOH — CH, .C(:N.NH.C,H;) .(CH,), . COOH — 
— CH, . CH (NH,) . (CH,), . COOH. 


Fiir die als Ausgangsmaterial dienende ¢-Keto-n-heptylsdure ' 
wurde eine neue Darstellungsmethode avsgearbeitet, die auf der Um- 
setzung von Natrium-Malonester mit Adipinsiure-monoathylester- 
chlorid beruht: 


(C,H,O . CO), CHNa +-Cl . CO . (CH,), . CO. OC,H, > 
+ {(C,H,O . CO), CH . CO. (CH), .CO.0C,H,] > 
_+ CH, .0O.(CH,), .COOH. 


Infolge der leichten Zuginglichkeit des Adipinséiure-monoithyl- 
esters®> und der giinstigen Ausbeute (ca. 48%) eignet sich dieses 





1 Siehe die folgende Abhandlung. 

* E. Fischer und R. Grou, Liebigs Ann. 383, 1911, S. 363. 

3 A. MULLER und E. FELp, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 22, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, S. 22. 

4 Die e-Keto-n-heptylsdure (bzw. ihr Athylester) wurde von E. E. Buaisr 
und A. Kors Ler, Bull. soc. chim. (4) 7, 1910, 8.221, durch Einwirkung von 
Methylzinkjodid auf Adipinsiuredthylesterchlorid gewonnen. C. G. Derick 
und R. W. Hess, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1918, 8S. 551, bereiteten diese 
Ketonséiure durch Hydrolyse von 3-Zyan-a-azetyl-n-valeriansdure-dithylester. 
CN . (CH,), .CH(CO.CH,). CO.OC,H, (aus Trimethylenbromid). 

5 Nach E. Fourneau und 8. Sasetay, Bull. soc. chim. (4) 43, 1928. 
S. 861. Vgl. dazu A. MULLER und E. Fe p, |. c., S. 24, Anm. 4. 
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Verfahren zur Darstellung der ¢-Keto-n-heptylsiure in gréferer 


Menge °. 
Die ¢-Amino-n-heptylsiure ist befiihigt, beim Erhitzen unter 


Wasserabspaltung in ihr inneres Anhydrid, das ¢-Laktam (7-Ke‘o- 





)-methyl-hexamethylenimin), N H . CH(CH,) . (CH,), .CO, iiberzugehen. 
Die Laktambildung vollzieht sich jedoch anscheinend leichter als bei 
der ¢-Amino-n-kapronsdure ’. 

Die Konstitution des e-Amino-n-heptylsiure-Laktams ergibt sich 
aus seiner Bildungsweise, seiner leichten Riickverwandlung in die 
Aminosiure und aus seiner Reduzierbarkeit zum 2-Methyl-hexa- 


methylenimin }. 





Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von PauL Krauss 8.) 
e-Keto-n-heptylsdure*. 


26-4 g Natrium werden in einem 5-/-Rundkolben in 800 cm* siedendem 
Toluol geschmolzen und durch heftiges Schiitteln méglichst fein gepulvert. 
Nach Erkalten fiigt man weitere 1600 cm* Toluol und dann 202 g Malon- 
siuredidthylester unter Umschwenken in einem GuB hinzu, verschlieBt mit 
Kork und Chlorkalziumrohr und kiihlt das Gemisch sofort. (Dazu eignet 
sich ein mit Petroleum gefiillter Topf, der von flieBendem Wasser um- 
geben ist.) Nach 1%—2tigigem Stehenlassen unter zeitweiligem Um- 
schwenken ist die Wasserstoffentwicklung beendet. Nun la8t man eine 
Lisung von 200 g Adipinsdure-dthylesterchlorid (aus Adipinsiuremonoathyl- 
ester® und Thionylehlorid) in 200 cm* Toluol unter maschinellem starkem 
Riihren (QuecksilberverschluB) anfangs sehr langsam, spaiter etwas rascher 
innerhalb 3—3% Stunden zutropfen, wobei der Kolben durch flieHendes 
Wasser stets gut gekiihlt wird (AuBentemperatur 9—10°). Nach Zusatz 
les gesamten Siurechlorids wird noch etwa 10 Minuten weitergeriihrt, tiber 
Nacht stehengelassen und der Kolben hierauf am Riickflufkiihler in sie- 
dendem Wasserbad 1 Stunde erwarmt (starke Triibung). Nach Erkalten 
wird der Inhalt mit Wasser in einen Scheidetrichter gebracht, mit Salz- 
siure angesdiuert, von der wisserigen Schicht, die das Natriumchlorid 


6 Unsere Erwartung, durch Reduktion des e-Keto-n-heptylsiuremethy]- 
esters nach BouveEAULT und BLanc zu dem noch nicht bekannten /, 6-Diory- 
n-heptan zu gelangen (vgl. dazu A. MULLER und H. Wacus, Monatsh. Chem. 
53/54, Weascuemwer-Festschrift, 1929, S. 420, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
138, Suppl. 1929, S. 420) hat sich nicht erfiillt. Man erhalt zwar ein zih- 
fliissiges Reduktionsprodukt (Kp.,, ca. 129°) in guter Ausbeute; seine Mo- 
lekularrefraktion weicht indessen von der fiir jenes Glykol berechneten stark 
ab, ein Dibromid lie® sich daraus nur in geringer Menge gewinnen. 

7 W. H. Carotuers und G. J. Bercuet, Journ. Amer. Chem. Scc. 52, 


1930, S. 5289. 
8 EKinige Vorversuche beziigl. der ¢-Keto-n-heptylsiure wurden von 


Hermann Wacus ausgefiihrt. 
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enthalt, getrennt und mit wenig Wasser gewaschen. Man bringt die Toluol. 
lésung wieder in den 5-l-Kolben und destilliert das Toluol aus siedendem 
Wasserbad im Wasserdampfstrom ab, wobei man darauf achtet, daB sich 
im Kolben méglichst wenig Wasser ansammelt. Sobald nur mehr Malon. 
ester tibergeht (die Tropfen im Destillat sinken zu Boden) wird die De- 
stillation unterbrochen, der Kolbeninhalt mit méglichst wenig Wasser iy 
einen Scheidetrichter gebracht und sowohl die wdsserige wie die dlige 
Schicht gewogen. Die erstere wird (als Wasser in Rechnung gestellt) 
gleich dazu bentitzt, um damit die 4—5fache Gewichtsmenge an 20%iger 
Salzsiure zu bereiten. Mit dieser kocht man das 01 4 Stunden unter Riick. 
flu8. Nun wird alles Fliichtige (zuletzt aus siedendem Wasserbad) im 
Vakuum abdestilliert, der feste Riickstand mit méglichst wenig heibem 
Wasser in eine Reibschale gebracht, (nach Einkiihlen in Wasser) zerrieben, 
abgesaugt und durch noch zweimalige Wiederholung dieser Operationen 
mit wenig kaltem Wasser die Trennung der leicht wasserlislichen Keton- 
siure von der (durch Sdurespaltung entstandenen) Adipinsiure bewirkt. 
Aus dem Filtrat saugt man das Wasser im Vakuum ab, destilliert den 
Riickstand, der die Ketonsiure und noch etwas Adipinséure enthdlt, im 
Vakuum, bis sich letztere im Kiihlrohr auszuscheiden beginnt und rektiti- 
ziert das Destillat nochmals im Vakuum. Kp.» 166—167°. Ausbeute 72 bis 
75 g = 48—50% der Theorie, bezogen auf Adipinsiure-aithylesterchlorid. 
Die gewonnene Ketonsiure ist farblos und hygroskopisch. Ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 33° korr. (Lit.* 31—32° bzw. 36-5°). 

01404 g Substanz gaben 0°2990 g CO,, 0°1071 g H,O. 

Ber. fiir C,H,,O, (144°10): C 58°29, H 8°40%. 

Gef.: C 58°08, H 8°54%. 

Das Semikarbazon zeigte den Schmelzpunkt 142—143° korr. (Lit. 
144°), 

Die ¢-Keto-n-heptylsiure wurde in ihren Athylester und dieser in das 
Semikarbazon itibergefiihrt. Analyse, Schmelzpunkt (gef. 108-3° korr., Lit.* 
107°) und Mischschmelzpunkt desselben mit einem nach BLAIsE und KogEsLER 
mittels Methylzinkjodid hergestellten Vergleichspriparat zeigten véllige 
Identitat. 


0°1487 g Substanz gaben 0°2860 g CO,, 0°1160 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,N, (229°18): C 52°36, H 8°36%. 
Gef.: C 52°46, H 8°73%. 


¢-Amino-n-heptylsiure. 

Das e-Keto-n-heptylsdure-phenylhydrazon erhilt man nach 
einstiindigem Schiitteln der wisserigen Lisung der reinen Keton- 
siure mit der berechneten Menge frisch destillierten Phenylhydra- 
zins als hellbraun gefairbten Kuchen. Zur weiteren Verarbeitung 
geniigt es, dieses Rohprodukt mit Wasser zu waschen. Dasselbe 
kann aus einem Gemisch von 2 Volumina Petrolither und 1 Volu- 
men Benzol umkristallisiert werden, ist dann hellgelb, an der Luft 
rasch, im Vakuum langsam unter Briunung zersetzlich und 
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sclmilzt mach vorhergehender schwacher Zersetzung bei ca. 67° 


> zu einer rotbraunen Fiiissigkeit. 
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0°1394 g Substanz gaben 13°80 cm* N (17°, 759 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N, (234°16): N 11°96%. 

Gef.: N 11°64%. 

Zur Reduktion schiittelt man in einer mit Steigrohr versehenen 
Flasche das frisch bereitete rohe Phenylhydrazon in wisserig-alko- 
holischer Lésung mit Aluminiumamalgam ca. 90 Stunden lang, wo- 
bei auf je 1g Ketoheptylsiure 15°3 cm* 96-prozentiger Alkohol, 
3°8g Wasser und 0°55g amalgamierter AluminiumgrieS zur An- 
wendung gelangen. Nach Absaugen von der Tonerde, Abdestillieren 
des Alkohols aus dem Filtrat im Vakuum, Ausschiitteln mit Ather 
zur Entfernung des Anilins und Eindampfen auf dem Wasserbad 
erhilt man die rohe Aminosiure als braunen Riickstand in einer 
Ausbeute von ca. 52% der Theorie, bezogen auf die Ketoheptylsiiure. 
Ihre Reinigung gelingt durch Lésen in méglichst wenig Wasser, 
Versetzen mit dem 3—4fachen Volumen Alkohol, eventuell Fil- 
trieren, Fallen mit Azeton (nicht mit Ather) und mehrmalige Wie- 
derholung dieser Operationen. Die auf diese Weise erhaltene e-Amino- 
n-heptylsdure — ein farbloses Pulver — ist luftbestindig, leicht 
wasserlislich (mit neutraler Reaktion), in Alkohol, Ather, Azeton, 
Benzol fast unléslich. Sie schmilzt unter Zersetzung bei ca. 188°. 
4°670 mg Substanz gaben 9°856 mg CO,, 4°390 mg H,0. 

Ber. fiir C,H,,0,N (145-13): C 57°88, H 10°42%. 

Gef.: C 57°56, H 10°52. 

Das Hydrochlorid erhilt man durch EKindampfen der ¢-Amino- 
n-heptylsiure mit itiberschiissiger Salzsdure auf dem Wasserbad. Es 
ist nicht hygroskopisch, sehr leicht léslich in Wasser und Alkohol 
und wird mit Ather aus der alkoholischen Lésung kristallinisch ge- 
fillt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 131° (korr.). 
0°1055 g Substanz gaben 0°0827 g AgCl. 

Ber. fiir C,H,,0,NCIl (181-59): Cl 19-53%. 

Gef.: Cl 19°39%. 

Das Chioroplatinat fillt beim Versetzen der salzsauren wiis- 
serigen Lisung der Aminosiure mit Platinchloridlésung sofort aus. 
Es kann aus Alkohol durch Verdunstung umkristallisiert oder aus 
seiner alkoholischen Lésung mit Ather gefillt werden. Zersetzungs- 


punkt unter Aufschiiumen 183°. 


01013 g Substanz gaben 0°0285 g Pt. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,Cl,Pt (700-24): Pt 27°88%. 
Gef.: Pt 28°13%. 
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Die N-Benzoyl-e-amino-n-heptylsdure gewinnt man leicht nach 
ScHOTTEN-BAUMANN (wobei die Entfernung der mit ausgefillten 
Benzoesiure am besten durch Wasserdampfdestillation  erfolgt), 
Schmelzpunkt 92°5° (korr.). 
4°770 mg Substanz gaben 11°840 mg CO,, 3°376 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,N (249-16): C 67°43, H 7°69%. 

Gef.: C 67°70, H 7:92%. 

Der Methylester der N-Benzoyl-e-amino-n-heptylsdure bildet 
sich leicht durch Kochen der letzteren mit einem groBen Uberschu8 
von Methylalkohol und etwas konzentrierter Schwefelsiure. Schmelz- 
punkt 68° (korr.). 

Die N-Benzolsulfonyl-e-amino-n-heptylsdure entsteht bei kriif- 
tigem Schiitteln der Aminosiure mit Benzolsulfochlorid in ver- 
diinnter Natronlauge bei Raumtemperatur. Aus Wasser umkristal- 
lisiert, schmilzt sie bei 100° (korr.). 
3°076 mg Substanz gaben 6°150 mg CO,, 1°770 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,O,NS (285°22): C 54°69, H 6°71%. 

Gef.: C 54°53, H 6°44%. 


Laktam der ¢-Amino-n-heptylsdure. 


Erhitzt man die ¢-Amino-n-heptylsiure in einem Destillierkolben, 
so geht zuerst Wasser tiber, dann destilliert bei 258—261° (Metall- 
bad 278°) eine Fliissigkeit, die im Kiihlrohr sogleich fast farblos 
erstarrt. Die bei etwas héherer Temperatur iibergetriebene Substanz 
ist braun. Das durch Vakuumdestillation gereinigte Laktam (Kp.1; 
142—145°) schmilzt bei 87° und betrigt ca.46% der theoretischen 
Ausbeute, Durch Umlésen aus Petrolither erhéht sich der Schmelz- 
punkt auf 90—90°5° (korr.). Der luftbestindige K6rper lést sich 
leicht in Wasser (mit neutraler Reaktion), ebenso in Alkohol, Azeton. 
Benzol. 
4°711 mg Substanz gaben 11°480 mg CO,, 4°388 mg H,O. 

Ber. fiir C,H,,ON (127°11): C 66°08, H 10°31%. 

Gef.: C 66°46, H 10-42%. 

Mol.-Gew. nach Rast: 0°0071 g Substanz in 0°1037 g Kampfer gaben eine 


Depression von 17°1. 
Mol.-Gew. gef.: 160. 


Das hier zu hoch gefundene Molekulargewicht steht mit dem Befund 
von W. Htcket und H. MULLER ® im Einklang, wonach einige zyklische Imide 
und Anhydride bis zu zweimal so grobe Molekulargewichte zeigen, als der 
einfachen Formel entspricht. 





® W. Hicker und H. MULLER, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 1981. 
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Das Chloroplatinat des Laktams ist leicht léslich in Wasser und Al- 
® kohol, sehr wenig in Ather. Es scheint hygroskopisch zu sein und laBt sich 


nur schwer reinigen. 

Erhitzt man das Laktam mit 20%iger Salzsdure 4 Stunden 
im Bombenrohr auf 150°, dampft den Rohrinhalt (eventuell nach 
» Filtration) vollstindig ein und trocknet, so zeigt der schwach braiun- 
‘lich gefiirbte Riickstand (ohne weitere Reinigung) fast denselben 


f Schmelzpunkt wie das Hydrochlorid der Aminosiure. Eine Misch- 
) probe beweist die Identitét der beiden Préparate. Die Riickbildung 
| der Aminosiiure in Form ihres Hydrochlorides aus dem Laktam er- 


{ let quantitativ. 
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Uber das 2-Methyl-hexamethylenimin 


Von 


ADOLF MULLER und PAUL KRAUSS 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Durch Reduktion des e-Amino-n-amyl-methyl-ketons, CH, .CO. 
. (CH,);. NH., mit Natrium und Alkohol entsteht nach S. Gasriet’ 





das 2-Methyl-hexamethylenimin, NH . CH(CH,) . (CH,),. CH,, in 
sehr guter Ausbeute. Die Bildung dieser heptazyklischen Base 
erfolgt tiberraschend leicht. Denn im Gegensatz dazu verliuft der 
Ubergang der e-Amino-n-kapronsiure, NH, . (CH,),. COOH, in ihr 


Laktam, das Zyklohexanonisoxim, NH. (CH,), . CO, sehr weniyg 
glatt’; desgleichen reagiert. 1,6-Dibrom-n-hexan mit p-Toluol- 
sulfamid nur in einer Ausbeute von zirka 26% d. Th. und 1, 6- 
Dijod-n-hexan mit Methylamin oder Piperidin noch schwieriger 
unter Bildung siebengliedriger Ringe; ebenso entsteht das Hexa- 
methylenimin durch Einwirkung von Alkali auf 6-Brom-n-hexyl- 
amin sehr unvollistaindig, wihrend die thermische Zersetzung des 
salzsauren Hexamethylen-diamins unter Ringverengerung zum 
a-Athylpyrrolidin fiihrt *. 

GABRIEL gibt bloB einen indirekten Beweis fiir die Konsti- 
tution seines 2-Methyl-hexamethylenimins, indem er zeigt, dai 
die in Betracht kommende Bildung kleinerer Ringe mit lingerer 
Seitenkette (2-Athyl-piperidin und 2-Propyl-pyrrolidin *) wegen 
der Verschiedenheit dieser Kérper von der fraglichen Base nicht 
zutreffen kénne. Fiir letztere bleibt daher nur die Konstitutiou 
eines 2-Methyl-hexamethylenimins iibrig. 








1 §. GaBRIEL, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 1259. 

2 W. H. CarostHers und G. J. Bercuet, Journ. Amer. Chem. Soc. 32. 
1930, S. 5289. 

3 A. MULLER und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 727, 58, 1931, 
S. 12, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 727, 140, 1931, S 12; 
Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 570 und die folgende Abhandlung in dieser Zeit- 
schrift. 

4 2-Butyl-trimethylenimin und 2-Amyl-ithylenimin konnten wegen 
der Unbestindigkeit solcher Ringbasen gegen rauchende Salzsiure ohne 
weiteres ausgeschlossen werden. 
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Die Verschiedenheit der GapriELsCHEN Base vom 2-Athyl- 
piperidin ist allerdings gering. Da GasrieL einen direkten Ver- 
gieich durch Mischschmelzpunkte nicht vornimmt und mit et- 


' waigen Ungenauigkeiten in den Literaturangaben beziiglich des 


2. Athylpiperidins ° gerechnet werden konnte, vermuteten A. MUL- 


' .er und P. Bieter * eine eventuell mégliche Identitaét des 2-Methyl- 
’ hexamethylenimins von GasrieL mit 2-Athyl-piperidin. 


Dem gegeniiber wird in der vorliegenden Arbeit der strenge 


GO Hy Beweis fiir die tatsichliche Konstitution der GABRIELSCHEN Base 


als 2-Methyl-hexamethylenimin geliefert. Zunichst stellten wir 
nach LapEeNnBuRG * das 2-Athylpiperidin-hydrochlorid (aus a-Pikolin 
iiber das Pikolylalkin und Vinylpyridin) zum Vergleich rein dar. 
Die Angaben von LapEensuRG, Lipp’ sowie diejenigen von GABRIEL 
wurden bestitigt und die Verschiedenheit der beiden Basen aufer 
jeden Zweifel gesetzt. Den direkten Beweis ergab folgendes. 

1. Eine neue Synthese des 2-Methyl-hexamethylenimins aus 
der ¢-Amino-n-heptylsdure® iiber ihr Laktam und Reduktion des 
letzteren mit Natrium und Alkohol: NH, . CH(CH,) . (CH,), . COOH —> 


> NH. CH(CH,). (CH,),.00 — NH. CH(CH,). (CH,), . CH). 

Die Identitét der so erhaltenen mit der nach GaBRiEL dar- 
gestellten Base wurde durch Mischproben der Hydrochloride und 
der N-Benzolsulfonyl-derivate sichergestellt. 

2. Die oxydative Aufspaltung des (auf jedem der beiden 
Wege gewonnenen) N-Benzolsulfonyl-2-methyl-hexamethylenimins, 








—— ———— —_——, 





| | 
C,H, .SO,.N .CH(CH,) . (CH,),.CH.,, mit Kaliumpermanganat ° 
zu N-Benzolsulfonyl-e-amino-n-heptylsdure, 


C,H, . SO. . NH. CH(CH,) . (CH.), . COOH, 


die sich durch den Mischschmelzpunkt als identisch erwies mit 
einem synthetischen Produkt von unzweifelhafter Konstitution °. 


5 A. Lipp, Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 3513. 

6 A. MULLER und P. Bieler, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 392, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 628. 

7 A. LapensBurG, Liebigs Ann. 301, 1898, S. 128; Ber. D. ch. G. 43, 
1910, S. 2378. Vgl. dazu auch W. Koenies und G. Happg, ebenda 35, 1902, 
S. 13845; A. Lipp und J. Ricnarps, ebenda 37, 1904, S. 738; K. Lorrter und 
A. Grosse, ebenda 40, 1907, S. 1327. 

8 Siehe dariiber die voranstehende Abhandlung. 

® Uber ahnliche Oxydationen bei anderen Ringbasen vgl. C. ScnoTren 
und W. Scuitomann, Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 3690; A. Tout und F. Frama, 
ebenda 27, 1894, S. 2014. 
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RiickschlieBend wird dadurch auch die siebenglieurige 
Ringstruktur des genannten Laktams bewiesen. 

Durch Reduktion von «¢- Amino -n- amyl - phenyl - keton, 
(e-Amino-kaprophenon), C,H, .CO.(CH.),.NH., bildet sich nach 
GABRIEL das 2-Phenyl-hexamethylenimin, dessen Konstitution aus 
Analogiegriinden angenommen wird. Wir stellten das Hydro. 
chlorid der Base nach Gapriet her. Zum Vergleich bereiteten wir 
das 2-Benzyl-piperidin durch Reduktion des 2-Benzylpyridins nach 
A. TSCHITSCHIBABIN *°, dessen Angaben wir ebenso wie diejeniger 
von GABRIEL bestitigen kénnen. Die beiden Basen erwiesen sich 
als durchaus verschieden. Die Konstitution des GaBRIELScues 
2-Phenyl-hexamethylenimins besteht demnach héchstwahrschein- 
lich zu Recht. 

Durch die vorliegende Arbeit wird die Erleichterung der 
Siebenring-Bildung beim 2-Methyl-hexamethylenimin unter dem 
EinfluB des Methyls experimentell gesichert. Dieses sowie das 
analoge Verhalten bei der Laktambildung aus der e-Amino-n- 
heptylsiure kann mit der Begiinstigung der RingschlieBung durch 
Substitutionen in der Kohlenstoffkette beim Homo-tetrahydro- 
chinolin und Diphensiureimid verglichen werden ™. 


Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von Paut Krauss.) 


a-Athyl-piperidin. 


Aus dem a-Pikolin des Handels wurde nach LapenBuRG* und 
SToEHR ** iiber das Hg-Salz reines a-Pikolin hergestellt. Dieses kondensierte 
man nach Angaben der Literatur’ mit Formaldehyd zum a-Pikolylalkin 
(2-[8-Oxyathyl]pyridin). Dabei halten wir es fiir vorteilhaft, die berechnete 
Menge 40%iger Formaldehydlésung zu verwenden und auf 120° 10—12 Stun- 
den zu erhitzen (LOFFLER). Statt die Base mit Kaliumkarbonat abzuscheiden 
und in Chloroformlésung zu trocknen (Lipp), spilt man besser den Robr- 
inhalt (nach Erhitzen des Pikolins mit Formalin) mit Wasser in einen De- 
stillierkolben, treibt (ohne Zusatz von Lauge) das unverdnderte a-Pikolin 
(zur Riickgewinnung) mit Wasserdampf iiber, destilliert aus dem Riick- 
stand Wasser und Formaldehyd, erst aus schwach angewdrmtem, dann aus 





10 A. TSCHITSCHIBABIN, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 33, 1901, S. 249 
(Chem. .Centr. 1901, II S. 127); 34, 1902, S. 508 (Chem. Centr. 1902, I! 
S. 597); A. TscHiTscHIBABIN und P. RJumscuin, ebenda 47, 1915, S. 1297 (Chem. 
Centr. 1916, II S. 146). 

41 Vgl. MEYER-JacoBson, Lehrbuch d. organ. Chem., 1. und 2. Aufl. II. Bd. 
3. Teil, S. 1563 f. 

12 A, LADENBURG, Liebigs Ann. 247, 1888, 8S. 5. 

18 ©. Storr, J. prakt. Chem. 42, 1890, S. 421. 
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siodendem Wasserbad bei zirka 10mm médglichst vollstindig ab und de- 
stilliert den Riickstand (nach Umspiilen mit Chloroform) mehrmals im 
Vakuum. 

Das a-Pikolylalkin (Kp. 115—117°) wurde mit Bromwasserstoffsiure 
und Phosphor und darauf mit Salzsiure und Zinkstaub behandelt. Nach 
(bersaittigen mit Alkali sollte’ bei der Wasserdampfdestillation a-Athy!- 
pyridin tibergehen, Statt dessen enthielt unser Destillat Vinylpyridin, wie 
aus dem Verhalten der Base wahrend der Destillation (teilweise Verharzung) 
und gegen alkalische Permanganatlésung geschlossen werden konnte, 

Zur Darstellung des a-Athylpiperidins lieBen wir eine Liésung von 
51g Vinylpyridin (Kp. 157—162°) in 380g absolutem Alkohol auf 38g Na- 
trium in groBen Stiicken fliefen. Das durch Wasserdampfdestillation und 
Kindampfen mit Salzsiure gewonnene Hydrochlorid wurde durch Abpressen 
auf Ton und Umkristallisieren aus Azeton gereinigt. Wir fanden den 
Schmelzpunkt des luftbestindigen salzsauren a-Athylpiperidins bei 182 bis 
182-5° (korr. ohne jede Zersetzung) in angeniherter Ubereinstimmung mit 
den Angaben von LADENBURG und LIpP. 


2-Methyl-hexamethylenimin nach GABRIEL‘, 


Die als Ausgangsmaterial dienende N-Benzoyl-e-amino-n-kapronsdure 
bereitet man am einfachsten durch Uberfiihrung des Zyklohexanon-oxims 
nach WaALLacn * in das Isoxim mit Schwefelsiure, Neutralisieren mit zirka 
30%iger Natronlauge, Absaugen vom Natriumsulfat, fiinfstiindiges Kochen 
des Filtrates mit tiberschiissiger verdiinnter Natronlauge, Benzoylierung 
unter Eiskiihlung, Ausfaillen mit Salzsiure und Umbkristallisieren aus 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle. 

Bei der Reduktion des rohen salzsauren e-Amino-n-amyl-methyl- 
ketons (48g) erhielten wir das fast reine 2-Methyl-hexamethylenimin- 
hydrochlorid (nach Abpressen auf Ton, Kochen mit Tierkohle in alkoho- 
lischer Lésung und Eindampfen) in einer Ausbeute von 50% d. Th. Nach 
Umkristallisieren aus Azeton (worin es etwa ebenso schwer léslich ist wie 
das salzsaure a-Athylpiperidin) schmilzt das Priparat unzersetzt bei 200° 
(korr.); nach GABRIEL bei 196°. Die C,H-Bestimmung ergab gute Uberein- 
stimmung mit den berechneten Werten. Der Mischschmelzpunkt mit dem 
obigen Hydrochlorid des a-Athylpiperidins wurde bei zirka 170° gefunden. 

Die Schmelzpunkte der aus dem reinen 2-Methyl-hexamethylenimin 
von uns hergestellten Derivate (Chloraurat 95—96°, Pikrat 134°, N-Benzol- 
sulfonylderivat 78°) stimmten mit den von GABRIEL angegebenen gut 
iiberein. 

Das noch nicht bekannte N-Benzoyl-2-methyl-heramethylenimin 
(nach ScHOTTEN-BAUMANN) siedet bei 185—187° (13 mm). 


Reduktion des 7-Keto-2-methy]-hexa- 
methylenimins. 


3°95 g des Kérpers (aus e-Amino-n-heptylsdure *) in 198 g 


absol. Alkohol wurden auf 19°8 g Natrium (in groBen Stiicken) 


14 Q. Watiacu, Liebigs Ann. 31/2, 1899, S. 183, 187; vgl. auch L. 


Ruzicka, Helv. chim. Acta 4, 1921, S. 477. 
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innerhalb 10 Minuten flieBen gelassen und letzteres durch Er. 
hitzen unter Riickflu8 (Olbad) gelést. Bei der nun folgenden Was- 
serdampfdestillation wechselten wir die Vorlage, sobald der Al. 
kohol, der die Base mit sich fiihrt, im wesentlichen iibergetrieben 
war. Die folgenden wiasserigen Fraktionen ergaben nach Ansiuern 
mit Salzs4ure und Eindampfen braune sirupése Riickstiinde, die 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten. Aus dem 
alkoholischen Destillat hinterblieben 0-4 g eines briunlichen 
Hydrochlorides (8-6% d. Th.), das sich durch Abpressen auf Ton 
und Umkristallisieren aus Azeton gut reinigen lieB. Das ganz farb- 
lose Salz, sowie das daraus hergestellte N-Benzolsulfonylderivat 
(aus 50%igem Alkohol) erwiesen sich durch Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkte als véllig identisch mit den nach GasriEL ge- 
wonnenen Priparaten. 


Oxydative Aufspaltung des N-Benzolsulfony!- 
2-methyl-hexamethylenimins”™. 


Zu 0:194g Substanz (Schmelzpunkt 78°) in 12-6 cm* Wasser 
(in mit Uhrglas bedecktem 100 cm*-Erlenmeyerkolben) wurde auf 
lebhaft siedendem Wasserbad eine Lisung von 0:178 g Kalium- 
permanganat (die theoretische Menge + 10%) in 5-4 cm* Wasser in 
10 Anteilen zugesetzt unter sehr oft wiederholtem Umschwenken 
des Kolbens wihrend der Gesamtdauer der Oxydation (zirka 
21 Stunden). Ein neuer Zusatz erfolgte immer erst nach Verbrauch 
des vorhergehenden. Nach Erkalten kristallisierte ein groBer Teil 
des unverinderten K6érpers aus, der nach Filtration und Lésen 
des Braunsteins mit verdiinnter schwefeliger Siure in der Nutsche 
leicht zuriickgewonnen werden konnte (0°:144g). Das alkalische 
Filtrat wurde auf dem Wasserbad eingedampft, der Riickstand 
mit sehr wenig kaltem Wasser aufgenommen, von etwas Benzol- 
sulfamid abfiltriert und mit konzentrierter Salzsiure gefallt. Das 
ausgeschiedene Ol erstarrte nach wenigen Minuten und erwies sich 
als fast reine N-Benzolsulfonyl-e-amino-n-heptylsdure (zirka 7 mq): 
Schmelzpunkt 97—97°5°, nach Umkristallisieren aus Wasser 
99—100°. Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspriparat ° 
99—100°. 
4°627 mg Substanz (Schmp. 97—97°5°) gaben 9°136 mg CO,, 2°780 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,NS (285°22): C 54°69, H 6°71%. 
Gef.: C 53°85, H 6-°72%. 





15 Versuche zur Permanganatoxydation des N-Benzoyl-2-methyl-hexa- 
methylenimins verliefen ungiinstig. 
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Wie wir uns durch mehrere Oxydationsversuche tiberzeugt haben, 
wird nur etwa ein Viertel der Substanz vom Kaliumpermanganat ange- 
criffen und blo6 zirka 12% von jenem werden als Benzolsulfonyl-amino- 
siure gewonnen. 

a-Benzylpyridin. 

Die Methode von A. TscaiTscHrBaBIN * zur Darstellung dieses Kérpers 
durch Erhitzen von Pyridin mit Benzylchlorid, wobei ein tiber die Pikrate 
trennbares Gemisch von a- und y-Benzylpyridin erhalten wird, ist, wie aus 
der Literatur *® ersichtlich, von verschiedenen Forschern modifiziert und 
nicht immer mit Erfolg angewendet worden. Die Schwierigkeit liegt hier 
in der Trennung der Pikrate. Nach Crook und Mc ELvarn und nach v. Braun 
und PINKERNELLE gelingt die Trennung durch Umkristallisieren aus Alkohol. 
Wir haben die Vorschrift der beiden erstgenannten Forscher nachgearbeitet, 
ohne daB es gelungen ware, durch Umkristallisieren aus Alkohol eine 
Trennung der Pikrate herbeizufiihren (vielleicht infolge ungentigender frak- 
tionierter Destillation). Unsere auf Grund der Arbeit von T'sCHITSCHIBABIN 
angestellten Versuche fiihrten zu folgendem Verfahren, das mit Sicherheit 
gelingt. 
Man stellt nach TscuirscHipaBiIn und Ruumscuin?® oder nach Crook 
und Mc Etvain *® das Gemisch der beiden isomeren Benzylpyridine her und 
bewirkt durch mehrmalige fraktionierte Destillation eine angeniherte Tren- 
nung. Etwa 1g der an a-Benzylpyridin reichsten Fraktion lést man in wenig 
Alkohol und fillt mit etwas weniger als der berechneten Menge (in wenig 
heiBem Alkohol geléster) Pikrinsiure. Einen Teil des (mit etwas Alkohol 
gewaschenen und getrockneten) Niederschlages kristallisiert man aus még- 
lichst wenig heiBem Azeton um, wobei man die Liésung langsam abkiihlen 
lift. Dadurch entstehen einige derbe, gut ausgebildete Kristalle von a-Pi- 
krat, eventuell neben Nadeln des y-Derivates. Durch vorsichtiges Waschen 
mit sehr wenig kaltem Azeton gehen letztere leicht in Lésung und das 
reine a-Pikrat bleibt zuriick. — MiBlingt das (infolge zu geringen Gehaltes 
der verwendeten Fraktion an a-Benzylpyridin), so fallt man die konzen- 
trierte alkoholische Lésung der innerhalb weniger Grade siedenden a-Frak- 
tion (zirka 3g) mit der berechneten Menge heifer alkoholischer Pikrin- 
siure fraktioniert in fiinf Teilen, derart, daB nach der ersten Fallung der 
Niederschlag rasch abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol gewaschen 
wird, worauf das Filtrat neuerdings mit dem zweiten Fiinftel Pikrinsaure- 
lisung gefallt wird usw. Die einzelnen Fallungen enthalten die a- und 
y-Verbindung in verschiedenem Verhiltnis. Man kristallisiert Proben davon 
aus Azeton um, wie oben angegeben, und erhilt sicher aus der einen oder 
anderen Fillung die derben Prismen des a-Pikrates. 

Ist man einmal im Besitze dieser Kristalle, so ist die Trennung der 
Hauptmenge sehr leicht ausfiihrbar. Das Pikratgemisch wird in méglichst 


16 —. Koenics und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 934, 59, 1926, 
S. 1717; vgl. dagegen A. TscHITSCHIBABIN und Mitarbeiter, ebenda 58, 1925, 
S. 1580; F. B. La Force, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1928, S. 2484; F. 
Bryans und F. L. Pyman, Journ. Chem. Soc. London, 1929, 8. 550; K. E. 
Crook und S. M. McEtvain, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1930, S. 4007; 
J. V. BRaun und W. PInKERNELLE, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 1872; J. OVERHOFF 
und J. P. Wipaut, Rec. trav. chim. 50, 1931, 8. 964. 
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wenig Azeton unter Riickflu8 auf dem Wasserbad gelist, nach freiwilligon 
Erkalten bis auf Raumtemperatur (zirka 22°) die tiberséttigte Lésung mit 
dem reinen a-Pikrat geimpft und ruhig stehengelassen. Meist scheiden sic} 
nach kurzer Zeit sehr schén ausgebildete derbe Prismen des a-Pikrates aus, 
die fast rein sind. Man saugt bald ab und widscht mit sehr wenig kalten 
Azeton. Durch nochmaliges Umkristallisieren aus Alkohol oder nétigenfa|ls 
aus Azeton wird das a-Benzylpyridinpikrat ganz rein, vom Schmelzpunkt 
141-6° (korr.), erhalten. Aus den Azeton-Mutterlaugen kann man dure) 
Konzentrieren und Impfen eventuell noch mehr von der a-Verbindung 
gewinnen. 

Um die freie Base darzustellen, setzt man zur Aufschlimmung (es 
reinen Pikrates in viel heiBem Wasser allmihlich unter starkem Um. 
schwenken verdiinnte Natronlauge in sehr geringem UberschuB zu, schiittelt 
die heibe Liésung mit Benzol aus, wischt mit Wasser, destilliert aus der 
farblosen Liésung das Benzol aus dem Wasserbad ab und entfernt den Rest 
von Benzol und Wasser im Vakuum aus siedendem Wasserbad. Bei der an- 
schlieBenden Vakuumdestillation siedet das a-Benzylpyridin villig kon- 
stant bei 137° unter 11 mm. 


a-Benzyl-piperidin. 


Diese Base wurde durch Reduktion von ganz reinem a-Benzylpyridin 
mit Natrium und Alkohol nach Tscuirscu1paBin * leicht erhalten und dar- 
aus das luftbestindige Hydrochlorid, Schmelzpunkt 137—138°, das Chior- 
aurat, Schmelzpunkt 166—167° (unter schwacher Zersetzung), und das 
Pikrat, Schmelzpunkt 156° (alle Werte korr.), dargestellt. Die Schmelz- 
punkte stimmen mit den Angaben von TSCHITSCHIBABIN gut tiberein. 


2-Phenyl-hexamethylenimin. 


Durch Reduktion des salzsauren e-Amino-kaprophenons nach GABRIEL 
mit Natrium und Alkohol erhielten wir das Hydrochlorid des 2-Pheny]- 
hexamethylenimins in recht guter Ausbeute. Es erwies sich als luftbestandig 
und schmolz bei 210—211° (korr.). GaBRIEL gibt seinen Schmelzpunkt mit 
205—206° an. 
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ber die Einwirkung von Alkali auf 6-Brom- 
n-hexylamin und 7-Brom-n-heptylamin 


Von 


ADOLF MULLER und PAUL KRAUSS 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Nach Untersuchungen von J. v. Braun und Mitarbeitern * 
hildet sich bei der Einwirkung von Alkali auf 6-Brom-n-hezylamin, 
Br. (CH,),.NH., durch intramolekularen RingschluB das sieben- 
cliedrige Hexamethylenimin, (CH,), > NH, in geringer Menge. 
Zum tiberwiegenden Teile verliuft die Reaktion extramolekular. 
Ausgehend vom 7-Brom-n-heptylamin, Br. (CH,),.NH,., ist es 
dagegen nach der gleichen Methode nicht méglich, zu greifbaren 
Mengen des achtgliedrigen Heptamethylenimins zu gelangen ’. 


Diesen Angaben widersprechen neuere Verdéffentlichungen 
von R. TaKamoto *, wonach bei obigen Reaktionen der Ringschlui 
so glatt verlaufen soll, daB Hexamethylenimin bzw. Heptamethy- 
lenimin in fast theoretischer Ausbeute erhalten werden. Diese Bil- 
dungsleichtigkeit eines sieben- bzw. achtgliedrigen Ringes steht 
im Gegensatz zu den sonstigen Erfahrungen im allgemeinen und 
stimint auch mit den Ergebnissen der Synthesen dieser Basen auf 
anderem Wege* nicht tiberein. 


Daher untersuchten wir neuerdings die Einwirkung von 
Alkali auf die obengenannten gebromten Amine. Die Reaktion 





‘ J. v. Braun und A. Sremporrr, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 3083; 
J. v. Braun, ebenda, 43, 1910, S. 2853; 46, 1913, S. 1788; J. v. Braun und 


| O. GOLL, ebenda 60, 1927, S. 1533. 


* J. v. Braun und C. MULLER, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 4110. 
* R. Takamoto, Journ. pharm. Soc, Japan, 48, 8. 72 (Chem. Centr. 1928 
lI, S. 48), japan. Text Nr. 554, S. 368 f.; S. 94 (Chem. Centr. 1928 II, S. 1329), 


japan. Text Nr. 557, S. 688 f. Die Ubersetzung aus dem Japanischen_verdanken 
wir Herrn Dr. T. Kurokawa. 


4 A. MULLER und A. SAUERWALD, Monatsh. Chem. 48, 1927, 8S. 727, bzw. 


| Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 727; A. MULLER, Ber. D. ch. G. 
| 01, 1928, 8. 568; A. MULLER und P. Bieter, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 399; 
| 96, 1930, S. 391, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 875; 139, 


1930, S. 627. 
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verliuft beim 6-Brom-n-hexylamin, wie wir feststellen konnten, 
in verdiinnter Lésung in bezug auf die Ausbeute an Hexamethylen- 
imin viel giinstiger als in konzentrierter. Wir finden vollkommene 
Ubereinstimmung der Eigenschaften des so gewonnenen Heza- 
methylenimins mit denjenigen der auf anderem Wege erhaltenen 
Base* (Hydrochlorid, Chloroplatinat, p-Toluolsulfonylderivat), 
Das von J. v. Braun und Mitarbeitern* beschriebene Hexamethy- 
lenimin, dessen Derivate (insbesondere das Chloroplatinat) sich 
von den unsrigen betriichtlich unterscheiden, war daher nicht in 
reinem Zustande dargestellt worden. Hinsichtlich der geringen 
Ausbeute kénnen wir die Angaben dieser Forscher bestiitigen. 
Unsere Ergebnisse in der Heptanreihe decken sich mit denen von 
J. v. Braun und C. MULLER?: auch wir konnten aus 7-Brom-n- 
heptylamin mittels Alkali kein Heptamethylenimin erhalten. 


Die Angaben von R. Taxamoro, der die beiden Basen in fast 
theoretischer Ausbeute erhalten haben will, sind unzutreffend °. 


Das 6-Brom-n-hezylamin und das 7-Brom-n-heptylamin ge- 
winnen wir, abweichend von J. v. Braun und R. Takawmoro, wie folgt: 


a as een OM 
Br . (CH,), . Br +- Phthalimidkalium —-> Br . (CH,), . N Z C,H, 


\co 
(nach GABRIEL) aah Br.(CH,), . NH,, HBr. 


Die von uns in reinem Zustand dargestellten Hydrobromide 
des 6-Brom-n-hexylamins und des 7-Brom-n-heptylamins zeigen 
in ihren Eigenschaften gegeniiber diesen in der Literatur beschrie- 
benen Salzen zum Teil erhebliche Verschiedenheiten. Die Zwi- 
schenprodukte, das J-Phthalimido-6-brom-n-hezxan, das 1-Phthai- 
imido-7-brom-n-heptan sowie das in geringer Menge als Neben- 


CO 
produkt sich bildende Heptamethylendiphthalimid, CHL DN 


CO 
_(CH,), . NC Calle waren bisher nicht bekannt. 





5 Da R. Takamoto keinen Beweis fiir die Konstitution seiner Basen 
gibt (fiir das Hexamethylenimin wird blo6 das kristallwasserhaltige Chloro- 
platinat vom Schmelzpunkt 148—149° [mit Analyse] angefiihrt, beziiglich 
des Heptamethylenimins vgl. A. MULLER und P. BLEiER, Monatsh. Chem. 3°, 
1930, S. 392, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien [IIb] 139, 1930, S. 628), erschien 
es auch méglich, daf immerhin Basen in gréBeren Mengen unter Ringver- 
engerung gebildet werden, die aber vom Hexa-, bzw. Heptamethylenimin 
verschieden sind. Wie in dieser Arbeit ausgefiihrt wird, ist das jedoch nicht 
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Versuche. 
(Bearbeitet von Pau. Krauss.) 


I. Darstellung des Ausgangsmaterials. 


1,6-Dioxy-n-hexan und 1,7-Dioxy-n-heptan. 


Die bereits gegebenen Vorschriften ® mégen durch die folgenden, seit- 
her mit gréBeren Mengen gemachten Erfahrungen erginzt werden. Nach 
der Reduktion des Esters mit Natrium und absolutem Alkohol (BouVEAULT- 
BLANC) trennen wir das Glykol aus der stark alkalischen Lésung durch 
Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf ab. Dabei ist es vorteilhaft, das 
Destillat erst dann wieder gesondert aufzufangen, wenn die Hauptmenge 
des Glykols tiberzugehen beginnt (Bildung dicker Schlieren mit Wasser) 
und die vorher iiberdestillierten Anteile zu vernachlassigen. So gelingt es, 
die Menge der 6ligen Verunreinigungen im Endprodukte herabzudriicken. 
Anstatt der Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf kann man die még- 
lichst konzentrierte alkalische Liésung mit gutem Erfolg im Extraktions- 
apparat mit Benzol extrahieren. Dazu destilliert man nach Reduktion des 
Adipinséurediathylesters * den Alkohol mit Wasserdampf ab und setzt die 
Destillation mit gesittigtem Wasserdampf noch einige Zeit fort, bis keine 
Oltrépfchen (von eigenartigem Geruch) im Destillat mehr aufscheinen. (Ver- 
wendet man Ather statt Benzol zur Extraktion, so enthilt das Hexandiol 
ilige Verunreinigungen in gréBerem AusmaBe.) 

Zur Darstellung der Dibromide finden wir es vorteilhaft, beim Ein- 
leiten von Bromwasserstoff fiir eine Operation nicht mehr als 50g Glykol 
zu verwenden. Wird nicht sehr reines Hexandiol (siehe oben) beniitzt, so 
ist das erhaltene Dibromid durch Verunreinigungen griinlich gefairbt. Daher 
empfehlen wir, nach dem Einleiten von Bromwasserstoff das Dibromhexan 
erst mit Wasserdampf und dann im Vakuum zu destillieren. Beim Dibrom- 
heptan genitigt die Destillation im Vakuum. 


1-Phthalimido-6-brom-n-hexan. 


Man erhitzt 50g reines 1,6-Dibrom-n-hexan (4 Mole) mit 
95 g fein gepulvertem Phthalimidkalium (1 Mol) in einem lang- 
halsigen, mit Steigrohr versehenen 250-cm*-Rundkolben 4 Stunden 
lang im Olbad von 150—155° (Kolben bis zum Halsansatz im Ol) 
unter 6fterem Umschwenken. Der Kolbeninhalt wird mit Wasser 
und viel Benzol in einen Scheidetrichter gebracht und die Benzol- 
schicht einige Male mit Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren 





6 A. MULtteR und A. SAverwaLp, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 523, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 523. A. MULLER und E. R6zz, 
ebenda 8. 735. Zu der hier beschriebenen Darstellung des Pimelinsdure- 
ditithylesters wurden von W. H. Caroruers und Mc Ewen einige praktische 
Winke gegeben: C. S. MarveL, Organic Syntheses, New-York, 1931, 5. 42. 

7 Dargestellt nach R. Loquin und F. Exveuozy, Bull. soc. chim. (4) 41, 
1927, S. 445. 
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des Lésungsmittels aus dem Wasserbad wird aus dem Riickstand 
durch Destillation im Vakuum das unverinderte Dibromhexay 
zum gréBten Teil zuriickgewonnen (Kp. der Hauptmenge 1(7 
bis 109° bei 9 mm, Olbadtemperatur zuletzt 170—180°). Im 
Kolbenhals und zum Teil auch im Destillate setzt sich in geringer 
Menge ein gut kristallisierter, farbloser hochschmelzender Kérper 
ab, der nicht niher untersucht wurde. Davon kann das Dibrom- 
hexan abgesaugt und fiir einen zweiten Versuch sofort wieder 
verwendet werden. Der dunkelbraune Kolbeninhalt wird heraus- 
geschmolzen, nach Erstarren méglichst gut zerkleinert und mit 
Ather auf der Maschine geschiittelt. Das in geringer Menge vor- 
handene 1, 6-Diphthalimidohexan bleibt ungelést und wird durch 
Filtration entfernt. Nach Verjagen des Athers aus dem Filtrat 
wiegt das trockene rohe 1-Phthalimido-6-brom-n-hezan zirka 14:4 9, 
was einer Ausbeute von 90°5% der Theorie, auf Phtalimidkalium 
bezogen, entspricht. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wird die Substanz ganz rein 
in Form von schuppigen farblosen Kristallen erhalten und schmilzt 
bei 57° (korr.). Leicht léslich in Benzol, Ather, Schwefelkohlen- 
stoff, schwer léslich in kaltem Ligroin, unléslich in Wasser. 
4°330 mg Substanz gaben 8°630 mg CO, und 2°040 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,NBr (310-05): C 54°19, H 5-20%. 

Gef.: C 54°36, H 5°27%. 

Der in Ather unlésliche braune Niederschlag wurde nach: 
Umkristallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Alkoho: 
unter Zusatz von Tierkohle als das bereits bekannte Heramethy- 
len-diphthalimid * identifiziert. Leicht léslich in Chloroform uni! 
Benzol, sehr schwer lislich in Ather und heigem Ligroin. 


1-Phthalimido-7-brom-n-heptan. 


Zur Gewinnung dieses Kérpers verfaihrt man zunichst genau 
analog der obigen Vorschrift fiir das Hexanderivat. Man verwen- 
det besondere Sorgfalt auf die vollstindige Entfernung des un- 
verinderten Dibromheptans durch Abdestillieren im Vakuum (Kp. 
der Hauptmenge 126—128° unter 10 mm, Olbadtemperatur zuletzt 
180° wihrend etwa einer Stunde), welches auch hier gréStenteils 
zuriickgewonnen wird. (Dabei kann man wieder die Abscheidung 
eines farblosen, schén kristallisierten Koérpers beobachten, der 





8 A. MOLLER und E. Fetp, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 15, bzw. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, S. 15. 
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nicht niher untersucht wurde.) Als Riickstand bleibt ein hellgelbes 
(ji. welches nur schwer nach Kiihlen und Reiben auskristallisiert, 
rasch dagegen beim Animpfen. Dieses Produkt schmilzt bei Hand- 
wirme leicht wieder. Durch mehrstiindiges Schiitteln mit Ligroin 
auf der Maschine geht der gebromte Kérper in Lésung, wahrend 


das Heptamethylen-diphthalimid ungelést bleibt. Nach Filtration 


und Abdestillieren des Lésungsmittels preBt man den auskristal- 
lisierten Riickstand auf Ton ab und erhilt so das 1-Phthalimido- 


/7-brom-n-heptan ganz farblos und fast rein. Durch Umlésen aus 


s0%igem Alkohol (auf 1g Substanz zirka 14 cm* dieses Lésungs- 
mittels) wird der Kérper ganz rein gewonnen und schmilzt dann 
bei 34° (korr.). Leicht léslich in Alkohol, Ather, Azeton, schwerer 


‘in Ligroin, unléslich in Wasser. 
4-840 mg Substanz gaben 9°900 mg CO, und 2°400 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0,NBr (324-07): © 55°54, H 5-604. 
Gef.: C 55°79, H 5°55%. 


Das in Ligroin bei Raumtemperatur ungeliést gebliebene Heptu. 


| methylen-diphthalimid kann man durch Umkristallisieren aus heifSem Li- 
' groin oder besser aus Alkohol rein darstellen. Es schmilzt bei 129° (korr.) 


| 3°614 mg Substanz gaben 9-378 mg CO, und 1°95 mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,N, (390-19): C 70°73, H 5°68%. 
Gef.: C 70°77, H 6°04%. 


6-Brom-n-hexylamin-hydrobromid. 


10 g reines 1-Phthalimido-6-brom-n-hexan werden mit 17 cm” 


Fisessig und 17 cm® 66%iger Bromwasserstoffsdure in einem mit 


tiickfluBkiihler versehenen Schliffkolben im Olbad erwiirmt. Man 


 steigert die Temperatur nur ganz allmihlich, wobei zu Beginn viel 
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sromwasserstoff entweicht und erhitzt im ganzen ungefahr 10 Stun- 
den auf zirka 160° (Thermometer im Olbad), wobei das Gemisch 
stets siedet; das zuerst obenauf schwimmende Ol lést sich nach 
6—Xstiindigem Erhitzen. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird der 
Kolbeninhalt mit Wasser aufgenommen, von der Phthalsiure abge- 
saugt und aus dem Filtrat alles Fliichtige im Vakuum (zuletzt aus 
siedendem Wasserbad) entfernt. Beim Aufnehmen des Riickstandes 
mit Wasser scheidet sich neuerlich Phthalsiure aus, von weilcher 
abgesaugt wird. Aus dem Filtrat destilliert man das Wasser in 
vleicher Weise wie vorher im Vakuum médglichst gut ab und 
wiederholt nétigenfalls diese Operationen zur Entfernung etwa 
noch vorhandener Phthalsiure. Der briunlich gefirbte Riickstand, 
(der sehr bald erstarrt, besteht aus rohem Bromhexylamin-hydro- 
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bromid und Spuren von Phthalsiure. Durch Abpressen auf Top 
wird die Substanz farblos. Zur weiteren Reinigung list man sje 
in méglichst wenig absolutem Alkohol und fiallt mit wasserfreiey 
Ather. Das reine Hydrobromid ist nur wenig hygroskopisch; « 
kann, auf gehirtetes Filtrierpapier (oder auf Ton) gestrichen, a) 
der Luft tiber Nacht stehen gelassen werden (wobei etwa noch 
vorhandene Spuren briunlicher Verunreinigungen in das Papier 
dringen), ohne zu zerflieBen. In der Kapillare im Hochvakuum 
getrocknet und abgeschmolzen, schmilzt es bei sehr langsamen 
Erhitzen (nach Sintern von zirka 133° an) bei 142—143° (korr.) 
fast farblos. Es ist ungemein leicht liéslich in Wasser, etwas weni- 
ger leicht in Alkohol und Azeton, unlislich in wasserfreiem Ather, 


0°1374 g Substanz gaben 0°1973 g AgBr (durch mehrstiindiges Erwirmen 


der verdiinnten salpetersauren Lisung der Substanz mit Silbernitrat au 
dem Wasserbade). 


0°0700 g Substanz gaben 0°1004 g AgBr (Cartus). 

Ber. fiir C,H,,NBr, (260°96): Br 61-24%. 

Gef.: Br 61°11, 61-03%. 

Nach J. v. Braun und A. Sremnporrr ist das bromwasser- 
stoffsaure 6-Brom-n-hexylamin 4uBerst hygroskopisch. Nach 
R. Taxamorto bildet es weiSe lamellése Kristalle, kann im Gegen- 
satz zu unserer Erfahrung aus absolutem Alkohol umkristallisiert 
werden und zeigt den Schmelzpunkt 89—90°. 


7-Brom-n-heptylamin-hydrobromid. 


Man gewinnt diesen Kiérper aus dem reinen 1-Phthalimido-7- 
brom-n-heptan in gleicher Weise wie oben fiir das Hexanderivat 
beschrieben, nur mit dem Unterschied, daB mit Bromwasserstof- 
sdure vorteilhaft auf etwas héhere Temperatur (170—180°) unter 
RiickfluB erhitzt wird. Das durch Abpressen auf Ton und Fiillen 
mit wasserfreiem Ather aus seiner Lésung in absolutem Alkohol 
gereinigte Hydrobromid ist kristallisiert und ganz farblos. Es er- 
weist sich als durchaus nicht hygroskopisch und schmilzt bei 
85—85:5° (korr.). Sehr leicht léslich in Wasser und Alkohol, un- 
léslich in wasserfreiem Ather. 


oe 


4°555 mg Substanz gaben 5°172 mg CO, und 2°694 mg H,O 
0°1803 g so » 0°2483 g AgBr. 
Ber. fiir C,H,,NBr, (274°97): C 30°55, H 6°23, Br 58-13%. 
Gef.: C 30°97, H 6°62, Br 58°60%. 
J. v. Braun und C. MULLER beschreiben das 7-Brom-n-hepty]- 
amin-hydrobromid als ,,hygroskopische, rétlich-braune Masse, die 
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auch nach dem Umkristallisieren aus Alkohol-Ather keinen festen 
Schmelzpunkt zeigt‘. Nach R. Taxkamorto stellt das Hydrobromid 
weibe schuppenférmige Kristalle vor, die sehr hygroskopisch sind, 
aus absolutem Alkohol umkristallisiert werden kénnen und bei 
84—85° schmelzen. 


Nachprtifung der Angaben von R. TAKAMOTO. 
Bei einem Versuche, das freie 6-Brom-n-hexylamin durch 


II. 


| Zersetzung seines (rohen) Hydrobromides mit Kalilauge, Aussalzen 


mit Kaliumkarbonat, Aufnehmen mit Ather und Destillation zu 
gewinnen (wobei die 4therische Lésung allerdings nicht mit Was- 
ser gewaschen und statt mit wasserfreiem Natriumsulfat nach 
R. Taxamoto mit Kaliumkarbonat getrocknet wurde), lagerte sich 
die freie Base, nach Absaugen des Athers bei Raumtemperatur, 
spontan unter Erwarmung in bromwasserstoffsaures Hexamethy- 
lenimin (in sehr geringer Menge, nachgewiesen durch das Hydro- 
chlorid) und héhermolekulare Produkte um. Es ist uns nicht ge- 
lungen, die Base zur Destillation zu bringen, wihrend sie nach 
R. Takamotro bei 154—155° (761 mm) oder bei 26—27° (22 mm) 
sieden soll. 

Aus der aitherischen Lisung der Base konnten wir mit Atherischer 
Pikrinsiure dasselbe Pikrat gewinmen wie aus ganz reinem Hydrobromid 
des 6-Brom-n-hexylamins und Natriumpikrat in wisseriger Lisung. Beide 
Pikrate erwiesen sic’) als identisch und schmolzen, aus Wasser umkristal- 
lisiert, tibereinstimmend mit den Angaben von J. v. Braun und A. STEIN- 
pORFF und von R. TaKkamoro bei 127° (korr.). 

5 g durch Abpressen auf Ton gereinigtes 6-Brom-n-heryl- 
amin-hydrobromid wurden mit iiberschiissiger Kalilauge in sehr 
konzentrierter Lésung unter Eisktihlung zersetzt (dabei fiel vor- 
libergehend ein schuppiger voluminéser Niederschlag aus). Hier- 
auf wurde eine halbe Stunde in siedendem Wasserbad erwirmt, 
mit Kaliumkarbonat ausgesalzen, die halbfeste ausgeschiedene 
Masse mit Ather ausgeschiittelt, die vereinigten iitherischen Aus- 
ziige mit festem Kali getrocknet und der Ather abdestilliert. Beim 
Versuch, den farblosen Riickstand zu destillieren, ging bis zu einer 
Metallbadtemperatur von 360° nicht ein Tropfen iiber, wihrend 
nach Takamoto die Ausbeute an Hexamethylenimin (Kp. ;59., 134 
bis 135° oder Kp..4., 27—27°5°) mit der Theorie fast iibereinstim- 
men sollte. 

Aus dem abdestillierten Ather konnte durch Ausschiitteln 
mit verdiinnter Salzsiiure, Eindampfen und Abpressen des Riick- 
standes auf Ton eine sehr geringe Menge (zirka 6 mg) reines Hexa- 
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methylenimin-hydrochlorid gewonnen werden (identifiziert dure) 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspri. 
parat). 

6g durch Abpressen auf Ton gereinigtes bromwasserstoff. 
saures 7-Brom-n-heptylamin vom Schmelzpunkt zirka 82° wurden 
in ganz aihnlicher Weise behandelt, wie beim voranstehenden Ver. 
such zur Darstellung des Hexamethylenimins beschrieben. Nach 
den Angaben von Takawyoro sollte dabei das Heptamethylenimin 
vom Kp. ;;5, 174—175° oder Kp.., 483—44° in fast quantitativer 
Ausbeute gewonnen werden. Statt dessen erhielten wir bei der 
Destillation des Riickstandes nach Verjagen des Athers eine sehr 
geringe, zwischen 250 und 295° (Metallbadtemperatur 290—340°) 
iibergehende Menge (2 bis 3 Tropfen), die sich in Wasser sehr 
schwer, in verdiinnter Salzsiiure gréBtenteils léste. Aus der salz- 
sauren Lésung konnten mit Goldchlorid nur einige wenige Kri- 
stalle gewonnen werden, die bei zirka 94° schmolzen. Dagegen 
liegt der Kochpunkt des wahren Heptamethylenimins bei zirka 
163° und sein leicht erhiltliches, gut kristallisierendes Chloraurat 
schmilzt bei 188° °. Aus dem abdestillierten Ather konnte tiberhaupt 
kein kristallisiertes Chloraurat gewonnen werden. 





ITI. Einwirkung vonAlkaliauf6-Brom-n-hexyl- 
aminund 7-Brom-n-heptylamin in verdiinnter 
Lisung. ; 


Die Reaktion von 6-Brom-n-hexylamin mit Alkali in kon- 
zentrierter Lésung verliuft, wie obige Versuche beweisen, nur zu 
einem geringen Teil intramolekular. Aus den Erfahrungen von 
J. v. Braun und O. Go. (1. c.) konnte man schlieBen, daB bei der 
Bromwasserstoffabspaltung milde Bedingungen, daher besonders 
Verdiinnung der Liésung, die Entstehung des Hexamethylenimins 
begiinstigen wiirden. Es ist auch ohne weiteres einzusehen, dai 
die gréBere Entfernung der Molekiile in verdiinnter Lésung die 
Wahrscheinlichkeit fiir den intramolekularen Ringschlu8 erhdht. 
Mit dieser Erwartung steht endlich ein Versuch von S. Gasrie. *’ 
im Einklang, wonach 5-Chlor-n-amylamin in verdiinnter Liésung 
bei Wasserbadtemperatur zu zirka 86% in salzsaures Piperidin 
iibergeht. 





® A. MULLER und P. Bieter, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 400, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (11 b) 139, 1930, S. 636. 
10 S. GABRIEL, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 421. 
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8:7g rohes 6-Brom-n-hexylamin-hydrobromid wurden in 
einem %-l-Rundkolben in zirka 110 cm*® Wasser gelést und unter 
Wasserkiihlung mit einer Lésung von 4:1 g Kali in 80 cm* Wasser 
nach und nach versetzt (Olabscheidung). Der Kolben wurde nun 


} mit RiickfluBkiihler und einer daran angeschlossenen, mit ver- 


diinnter Salzsiure beschickten Waschflasche versehen und in ein 


'Wasserbad gebracht. Dieses erwirmten wir allmadhlich unter 6fte- 


rem Schiitteln des Kolbens bis zur Erreichung der Siedetempera- 
tur und erhitzten den Kolben schlieBlich noch eine halbe Stunde 


‘(unter fortgesetztem Schiitteln) in siedendem Wasser. Das nach 


Zusatz der Lauge abgeschiedene Ol schien sich dabei nur wenig 


'zu lésen. Danach wurde ein Atherdampfstrom durch die Lésung 
‘veleitet, der iiberdestillierende Ather, mit dem sich die Base nur 


langsam verfliichtigt, in mehreren Fraktionen aufgefangen, jede 


'derselben mit verdiinnter Salzséure ausgeschiittelt und die salz- 
)sauren Lésungen getrennt auf dem Wasserbad vollstiindig ein- 
‘)vedampft. Ebenso verfuhren wir mit dem Destillat einer (nach 
i Zusatz eines weiteren Alkalitiberschusses) angeschlossenen Wasser- 
| dampfdestillation, die fortgesetzt wurde, bis das Destillat nur 
{ noch sehr schwach alkalisch reagierte. Alle Eindampfriickstinde 
i erwiesen sich als hygroskopisch (die aus den wiisserigen Destil- 
‘ laten besonders deutlich). Sie wurden auf dem Wasserbad scharf 
' getrocknet und sogleich auf Ton abgepreBt. Die so erhaltenen 
 farblosen Salze (sowohl aus itherischen als auch aus wiisserigen 
- Destillaten**) wurden als fast reines Hexamethyleniminhydro- 
' chlorid erkannt; sie wogen vereinigt 0-26 g (tonfrei), entsprechend 


einer Ausbeute von 5:7% der Theorie, bezogen auf 6-Brom-n- 
hexylamin-hydrobromid. Durch einmaliges Umkristallisieren aus 
Azeton erhielten wir das Hydrochlorid vollkommen rein vom 
Schmelzpunkt 235—236°. Die Mischprobe mit einem Vergleichs- 
praparat ergab voéllige Identitit. 

Von groBem Interesse war das Chloroplatinat des Hexa- 


» methylenimins; denn v. Braun und Mitarbeiter und ebenso Taka- 


bya eat tad 


Moro besechreiben das Platinsalz als 1 Mol Kristallwasser enthal- 


‘1 Die Atherdampfdestillation, die wir auf Grund friiherer Beobach- 
tungen zwecks leichterer Trennung des Hexamethylenimins von etwa vor- 
landenen schwerer fliichtigen Basen ausfiihrten, erscheint daher kaum ndtig. 
Das nach J. v. Braun und O. Gott bei Anwendung von gréBeren Mengen 
Material unter stiirmischer Reaktion sich bildende N-e-Hexenyl-1, 6-diamino- 
heran entsteht im Einklang mit den Angaben dieser Forscher in verdiinnter 


Lisung nicht. 
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tend, vom Schmelzpunkt 148—149°. Nach J. v. Braun und O. Gor; 
soll dieses Platinsalz fiir das Hexamethylenimin sehr charakterj. 


stisch sein. Ein solehes Chloroplatinat kommt jedoch dem Hexa.f— 


methylenimin nicht zu. 
Wir konnten nimlich aus dem oben beschriebenen reine) 


Hydrochlorid nur ein orangefarbenes Chloroplatinat gewinnen, f 


welches, aus Wasser umkristallisiert und an der Luft getrocknet, 
bei 197° (korr.) unter Aufschiumen sich zersetzt. Es ist sehr 
schwer léslich in heiBem Alkohol. In seinen Eigenschaften stimmt 
daher dieses Platinsalz vollkommen iiberein mit dem von A. Mit- 
LER und A. SAUERWALD* beschriebenen Chloroplatinat des Hexa. 
methylenimins. 

0°0842 g Substanz (lufttrocken) gaben 0°0270 g Pt. 

Ber. fiir C,,H,,N,Cl,Pt (608°23): Pt 32-09%. 

Gef.: Pt 32-07%. 

Endlich bereiteten wir aus dem reinen Hydrochlorid mit 
p-Toluolsulfochlorid und verdiinnter Natronlauge bei Wasserbad- 
temperatur das schon bekannte N-p-Toluolsulfonyl-hexamethylen- 
imin *. Dieses schied sich sofort in reinem Zustand ab und zeigte 
den Schmelzpunkt 76—76-4° (korr.). Die Mischprobe mit einem 
Vergleichspriparat ergab genau den gleichen Schmelzpunkt. 

Die Umsetzung von 10°3g (durch Abpressen auf Ton ge- 
reinigtem) 7-Brom-n-heptylamin-hydrobromid mit iiberschiissiger 
Kalilauge in verdiinnter Lésung wurde in gleicher Weise vor- 
genommen, wie oben beim Hexanderivat beschrieben. Bei- der 
Wasserdampfdestillation des Reaktionsproduktes wurden meb- 
rere Fraktionen aufgefangen, von welchen die erste stark, die 
folgenden immer schwicher alkalisch reagierten. Nach Eindamp- 
fen mit Salzsiure konnte weder aus dem Riickstand der ersten 
Fraktion (0°03 g) noch aus den iibrigen Riickstinden (die noch 
geringer waren) mit Goldchlorid ein einheitliches kristallisiertes 
Chloraurat erhalten werden. Das Heptamethylenimin bildet sich 
daher, wenn iiberhaupt, so nur in sehr geringer Menge neben 
anderen Basen. ' 
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WALTER SPATH, Spektrographischer Nachweis kleinster Substanzmengen. 
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Sdimtliche Aufnahmen wurden mit dem Leiss-Spektrographen hergestellt. 
1. Original Ag-Spektrum (Funke) 
2. 10-89 Cd auf Ag, je 10 Sekunden hintereinander exponiert. Elektrodendurchmesser = 
1 mm. Deutliches Abklingen der Cd-Linien mit der Zeit (Funke). 
3. 108g Cd auf Ag, je 10 Sekunden hintereinander exponiert. Elektrodendurchmesser = 
mm, Stirkere Cd-Linien und viel schwicheres Abklingen derselben als bei 2, (Funke). 


») 


4. 108g Cd auf Ag (AbreiBbogen), 8fach vergréBert. 
5. 10~%g Cd ,, Ag ” 8, ” 

6. 10~%gCd ,, Ag ” 4 5, ” 

7. 10—%gCd ,, Ag (Funke) 3°5fach vergréBert. 
8.1089 8 , Ag wn 10 , $s 

9. 10~11gSr ,, Ag ” 10 ,, ” 
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